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DÉTERMINATION  DE  L*OHX  ET  DE  SA  VALEUR  EN  COLONNE 

HERCURIELLE; 


Par  mm.  MASCART,  F.  DE  NERVILLE  et  R.  BENOIT. 

I. 

EXPOSÉ    DE    LA    MÉTHODE. 

1.  Afin  de  répondre  au  programme  de  la  Commission 
internationale  des  Unités  électriques,  nous  avons  organisé 
une  série  d'expériences  pour  déterminer  les  dimensions 
de  la  colonne  de  mercure  à  zéro  qui  représente  l'unité  de 
résistance  électrique. 

La  résistance  absolue  d'un  circuit  conducteur  a  été  me- 
surée par  la  quantité  d'électricité  induite  qui  le  traverse 
quand  on  le  déplace  dans  le  champ  magnétique  terrestre 
(première  méthode  de  Weber)  ou  quand  on  le  soumet  à 
l'action  d'un  courant  voisin  (méthode  de  Kirchhoff).  Ces 
deux  méthodes  avaient  pour  nous  l'avantage  de  présenter 
plusieurs  caractères  communs  et  de  comporter  l'emploi 
des  mêmes  instruments,  de  manière  à  fournir  les  éléments 
d'un  contrôle  réciproque. 

En  outre,  nous  avons  cherché  à  varier  les  conditions 
des  expériences.  On  constate  presque  toujours  entre  les 
résultats  fournis  par  un  système  déterminé  d'expériences 
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un  accord  qui  ne  se  retrouve  pas  quand  on  compare  entre 
elles  des  séries  entièrement  distinctes;  on  doit  donc  se 
mettre  en  garde  contre  la  précision  apparente  des  nom- 
bres obtenus  dans  chaque  cas  particulier  et  redouter  Tin- 
fluence  d'une  erreur  systématique  inconnue.  Pour  répondre 
autant  que  possible  aux  objections  de  cette  nature,  nous 
avons  construit  cinq  bobines,  dont  deux  avaient  plusieurs 
fils  distincts,  ce  qui  a  fourni  dix-sept  combinaisons  d'ex- 
périences, à  vrai  dire  inégalement  avantageuses. 

Nous  rappellerons  brièvement  la  théorie  des  deux  mé- 
thodes employées, 

2.  Dans  la  méthode  de  Weber,  un  circuit  conducteur, 
enroulé  sur  un  cadre,  est  mobile  autour  d'un  axe  vertical. 
Le  plan  moyen  du  circuit  étant  d'abord  perpendiculaire 
au  méridien  magnétique,  on  le  fait  tourner  brusquement 
de  i8o**  autour  de  Taxe 

Soient 

S  la  surface  du  circuit; 

R  sa  résistance  totale,  y  compris  un  galvanomètre  inter- 
calé; 
H  la  composante  horizontale  du  magnétisme  terrestre  ; 
q  la  quantité  d'électricité  induite.  . 

On  a  la  relation 

2HS 
(I)  ^  =  -R- 

D'autre  part,  cette  quantité  d'électricité  est  mesurée 
par  l'impulsion  imprimée  à  l'aiguille  du  galvanomètre, 
relié  au  circuit  par  des  fils  flexibles. 

Soient 

la  constante  du  galvanomètre,  c'est-à-dire  l'action  pro- 
duite sur  l'aiguille  par  un  courant  égal  à  l'unité; 
h  la  composante  terrestre  au  point  où  se  trouve  le  galvano- 
mètre ; 


k   •  «> 
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6  l'angle  d'impulsion,  corrigé  de  ramorlissement  ; 

T  la  durée  des  oscillations  infiniment  petites  de  Taiguille. 

Si  la  rotation  du  cadre  s^est  effectuée  pendant  un  temps 

très  court  par  rapport  à  la  durée  des  oscillations  de  Tai- 

guille,  la  quantité  d'électricité  induite  est  donnée  parla 

formule 

At      .   e 

q  = 2sm- 

OU,  si  les  angles  B  sont  suffisamment  petits, 

g    Tt 

La  comparaison  des  équations  (i)  et  (2)  donne 


(3)  R=2S 


h    tO 


H  ^ 
Pour  éliminer  le  rapport  -—  et  éviter  le  calcul  de  la 

constante  galvanométrique,  ainsi  que  la  comparaison  des 
composantes  du  magnétisme  terrestre  en  deux  points  diiTé- 
rents,  nous  profiterons  de  cette  circonstance  que  les  dimen- 
sions du  cadre  sont  connues,  et  nous  l'utiliserons  pour 
constituer  un  autre  galvanomètre.  Supposons  qu'un  cou- 
rant commun  soit  établi  dans  le  galvanomètre  et  dans  le 
cadre  transformé. 
En  appelant 

G  la  constante  galvanométrique  du  cadre; 

A  la  déviation  dans  le  cadre; 

i  la  déviation  dans  le  galvanomètre, 

et  supposant  que  la  formule   simple  de  la  boussole  des 
tangentes  est  applicable  aux  deux  instruments,  on  aura 

glangA  = -tango. 
Pour  que  les  déviations  à  comparer  fussent  de  même 
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ordre,  il  a  été  souvent  utile  de  mettre  le  galvanomètre  en 
dérivation  sur  le  circuit  principal.  En  appelant  p  le  pou- 
voir multiplicateur  du  shunt  employé,  on  a  alors 

^tangA  =  |x^  tango 


ou 


(4)  H^=G,.îiH4. 

En  substituant  cette  valeur  dans  l'équation  (3),  il  vient 

(I)  R^^GSl^^:^. 

langA   tO 

3.  La  méthode  de  Kirchhoff  ne  diffère  de  la  précédente 
qu'en  ce  que  l'induction  aHS  du  champ  terrestre  est 
remplacée  par  l'induction  d'un  courant  voisin  dont  on 
change  le  sens,  c'est-à-dire  dont  l'intensité  passe  brusque- 
ment de  -H  I  à  —  I. 

En  appelant  M  le  coefficient  d'induction  mutuelle  des 
deux  circuits",  l'induction  est  égale  à  a  MI,  et  l'équation 
(3)  devient 

L'intensité  I  du  courant  est  donnée  par  la  déviation  a 
de  l'aiguille  dans  un  second  galvanomètre  dont  nous  ap- 
pellerons 11!  et  g'  les  éléments, 

h' 

I  =  -planga, 
ce  qui  donne 

(3')  R  =  2M||tanga;^. 

On  éliminera  encore  les  constantes  des  deux  galvano- 
mètres et  le  rapport  des  composantes  terrestres  en  obser- 
vant les  déviations  ^  et  ^  produites  par  un  courant  com- 
mun ]  si  l'on  a  mis  sur  le  premier  galvanomètre  pour  cette 
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comparaison  un  shunt  dont  le  pouvoir  multiplicateur  est 
fA,  il  en  résulte 

-7tang8'=:  [x- tang8 

et,  par  suite, 

4.  Supposons  que,  dans  la  méthode  de  Weber,  on  em- 
ploie un  cadre  unique^  nous  désignerons  par 

/la  longueur  du  fil  ei;iroulé  sur  la  bobine^ 
n  le  nombre  de  tours  : 

a  le  rayon  moyen  = 

•'  '*  imz 

A  des  termes  de  correction  près,  on  a 

G= j      S  =  nira^ 

a 

et,  par  suite, 

GS  —  in^Tza  =  ni. 

On  peut  donc  écrire,  au  moins  comme  expression  ap- 
prochée, 

ni       fJL       tan^5 


R  =  27: 


T    tangA       6 


Sous  cette  forme,  on  voit  que  la  détermination  de  R  se 
ramène  à  la  mesure  absolue  de  la  longueur  du  fil  enroulé 
et  de  la  durée  d'oscillation  de  Taiguille.  Quant  aux  dévia- 
tions 0,  $  et  A,  si  on  les  évalue,  comme  il  convient,  par  la 
réflexion  d'une  échelle  divisée,  on  remarque  d'abord  que 
les  lectures  du  galvanomètre  n'introduisent  que  le  rapport 
de  deux  angles  *,  il  ne  sera  donc  pas  utile  de  mesurer  la 
distance  de  l'échelle  au  miroir  avec  une  grande  précision. 
La  déviation  A  relative  au  cadre  employé  comme  bous- 
sole existe  seule  ^  il  est  alors  nécessaire  de  mesurer  exacte- 
ment, avec  la  même  unité,  les  dimensions  de  l'échelle  et 
sa  distance  au  miroir. 
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de  la  matière.  Ces  cadres  avaient  été  tournés  depuis  trois 
ans;  ils  sont  restés  circulaires  et  les  faces  latérales  parfai- 
tement planes. 

Deux  grands  cadres,  désignés  par  les  lettres  Â  et  B,  ont 
les  dimensions  suivantes  : 

cm 
Rayon  de  la  gorge 27 

Hauteur  radiale  de  la  gorge.       3 

Largeur  axiale  de  la  gorge.       5 

Trois  autres  cadres  a  y  &,  c  ont  des  dimensions  à  peu 
près  moitié  moindres  : 

em 

Rayon  de  la  gorge i4 

Hauteur 3 

Largeur 3 

Le  fil  est  en  cuivre,  d'un  diamètre  de  o™™,d  à  i°*°*  sui- 
vant les  cas,  recouvert  de  soie  blanche  enduite  de  paraf- 
fine ;  les  couches  successives  de  chaque  bobine  ont  été  sé- 
parées par  des  bandes  de  papier  paraffiné. 

Sur  les  cadres  A,  a,  c  le  fil  était  unique. 

Sur  le  cadre  B  on  a  enroulé  successivement  six  bobines 
distinctes,  formées  chacune  de  deux  couches  de  fils  et  com- 
muniquant avec  des  bornes  spéciales;  nous  les  désignerons 
par  les  lettres  Bi ,  B,,  B3, . . . ,  Bg. 

Sur  le  cadre  i  on  a  enroulé  de  la  même  manière  neuf 
bobines  différentes  :  £{,  b^^  b^^  . . . ,  b^. 

Les  bouts  de  chaque  fil  communiquent  à  des  bornes  la- 
térales fixées  par  des  plaques  d'ébonite  sur  les  joues  de  la 
bobine.  Ces  bornes  permettent  d'accoupler  les  bobines 
multiples,  soit  en  série  quand  on  joint  les  fils  bout  à  bout, 
soit  en  surface  quand  on  réunit  respectivement  tous  les 
bouts  d'entrée  et  tous  les  bouts  de  sortie,  soit  partielle- 
ment suivant  Tune  et  l'autre  des  deux  combinaisons. 

Grâce  à  ces  dispositions,  on  a  pu  faire  usage  de  neuf 
systèmes  différents  : 
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sons  formaient  une  coUeclioa  variée,  dans  laquelle  il  était 
facile  de  trouver,  pour  chaque  cas  particulier,  une  com- 
binaison dont  la  résistance  totale  fût  très  rapprochée  de 
celle  du  circuit  à  comparer. 

Celte  série  de  résistances  comprenait  : 

1°  4  unités  de  l'Association  britannique; 

2^  4  unités  Siemens  fournies  par  la  maison  Siemens, 
de  Berlin  ; 

3°  6  résistances  de  mercure  d'une  forme  spéciale. 

Les  étalons  de  l'Association  britannique  portent  les  nu- 
méros 14,  74i  7^  et  76. 

Le  premier,  u^  i4)de  date  ancienne,  sans  doute  en  mail- 
lechort,  est  indiqué  comme  exact  à  la  température  de 
i5%5. 

Les  trois  autres,  fournis  par  MM.  Elliot,  ont  été  con- 
trôlés par  M.  Glazebrook  an  laboratoire  de  Cavendish,  à 
Cambridge,  et  sont  accompagnés  de  certificats  qui  donnent  : 

B.A.U.  o 

N°  74=  I  j00o53  à  16,6  en  maillechort 
N°  y 5  =  1,00001  à  i5,8  en  platine-argent, 
N°  76=  I  ,ooo33  à  16,8  en  platine-argent. 

Les  unités  Siemens  portent  les  indications  suivantes  : 

Coefficient 

de  température. 

o 

N**  1206  exact  à  lo     » 

N**  25i2         »       i4,5 0,000871 

N°  2693         »       i3,3 o,ooo320 

N°  2704         »       i5,6 o,ooo325 

Pour  réaliser  les  résistances  de  mercure,  on  a  choisi  des 
tubes  thermométriques  de  a™  environ  de  longueur  et  d'un 
diamètre  de  o"*™,i  à  o°*"*,  5,  repliés  sur  eux-mêmes,  puis 
enroulés  en  hélice  comme  une  bobine,  de  manière  à  occu- 
per un  très  petit  volume  (jftg*  4)?  et  placés  dans  un  bain 
dont  on  maintient  la  température  constante  en  agitant  le 
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3^  De  relier  le  cadre  ou  le  circuit  total  avec  un  com- 
mutateur à  inversion  pour  y  introduire  le  courant  d'une 
pile,  soit  dans  les  opérations  de  réglage,  soit  dans  les  expé- 
riences relatives  à  la  comparaison  des  constantes  du  cadre 
et  du  galvanomètre. 

Une  expérience  complète  comprenait  1  es ^  diffé renies 
opérations  suivantes  : 

I®  Régler  le  cadre; 

2^  Comparer  aux  étalons  la  résistance  du  circuit  induit  ; 

3**  Observer  les  angles  d'impulsion  ; 

4^  Déterminer  la  durée  des  oscillations  de  Taiguillé  du 
galvanomètre  ; 

5°  Comparer  de  nouveau  la  résistance  du  circuit  ; 

6"  Comparer  les    constantes  du  cadre  et  du  galvano- 


mètre ; 


7°  Mesurer  les  distances  des  échelles  aux  miroirs,  sur- 
tout pour  le  cadre; 

8"  Déterminer  la  torsioiï  des  (ils. 

Cette  série  de  mesures  n'exigeait  pas  moins  de  deux 
heures  et  demie  à  trois  heures;  nous  les  passerons  en  revue 
rapidement. 

1®  Réglage  du  cadre.  —  L'ajustement  du  cadre  sur 
Taxe  et  le  réglage  des  ressorts  pour  assurer  une  rotation 
de  i8o"  avaient  été  faits  une  fois  pour  toutes.  Il  s'agissait 
simplement,  avant  chaque  expérience,  de  rendre  l'axe 
vertical  au  moyen  du  niveau  et  des  vis  calantes,  puis 
de  placer  le  cadre  dans  un  plan  perpendiculaire  au  méri- 
dien magnétique.  Pour  régler  le  plan  de  départ,  on  libé- 
rait l'aimant  intérieur  et,  visant  par  une  lunette  latérale 
l'image  d'une  échelle,  on  cherchait  par  tâtonnements  la 
position  pour  laquelle  un  courant  dans  le  cadre  avait  une 
action  nulle  sur  l'aimant.  Cette  position  s'obtenait  facile- 
ment avec  une  approximation  de  i5',  plus  que  suffi- 
sante. Les  ressorts  étaient  alors  fixés  et  rendus  immobiles. 
On  notait  la  position  du  buttoir  pour  qu'il  fût  possible  de 
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Téchelle  sur  le  rélîcule  de  la  luneité  ne  dépasse  pas  deux 
divisions.  II  lit  à  liante  voix  les  deux  positions  extrêmes 
A7o  et  Ui  du  réticule,  qu'un  assistant  écrit  immédiatement. 
Au  moment  où  Taimanl  va  repasser  par  la  position  d'équi- 
libre, il  fait  un  top,  et  Taide  placé  auprès  du  cadre  pro- 
duit aussi  rapidement  que  possible  une  rotation  de  i8o°; 
l'observateur  lit  alors  les  divisions  «,  nfj  n",  n"\  . . .,  indi- 
quées par  le  réticule  pour  les  trois  premières  élongations 
situées  d'un  même  côté. 

Le  quart  de  la  difTérence  de  deux  élongations  succes- 
sives, si  l'amortissement  est  faible,  est  la  quantité  quMI 
faut  ajouter  à  la  première  lecture  pour  avoir  l'impulsion 
corrigée.  Les  différences  n  —  n\  // —  n'\  n"  —  //'',  ... 
sont  donc  sensiblement  égales,  mais  doivent  aller  en  dimi- 
nuant. Cette  lecture  de  plusieurs  élongations  successives 
permet  de  vérifier  si  l'on  n'a  pas  commis  une  erreur  sur  la 
première.  Lorsque  l'oscillation  initiale  est  de  même  sens 
que  l'impulsion,  on  doit  en  retrancher  la  moitié  de  l'am- 
plitude observée;  on  l'ajoute  dans  le  cas  contraire.  Le 
nombre  de  divisions  N  qui  correspondrait  à  la  première 
impulsion,  corrigée  de  l'amortissement  et  de  l'oscillation 
initiale,  est  donc 

-.  «0-^  //i       n  —  //'       Wi  -  -  //(> 

N  ■-  -  A7 , —  :  ;  : 

1  I  '1 

On  arrête  alors  l'aimant  et  l'on  se  prépare  à  l'observa- 
tion d'une  seconde  impulsion  en  sens  contraire.  On  en  fait 
ensuite  une  troisième,  etc.  Chacune  de  nos  séries  compre- 
nait habituellement  dix  observations  d'impulsion. 

Comme  cette  partie  de  l'expérience  est  la  plus  impor- 
tante et  la  plus  délicate,  nous  ne  pouvons  mieux  en  donner 
l'idée  qu'en  transcrivant  une  page  des  cahiers  d'observa- 
tion : 
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Bobine  A  (17  août  i883). 

Amplitude       Position  Impulsion 

initiale.       d'équilibre.  Élongations.  réduite. 

V  534,9-535,1      535,0     701,35-695,4-689,4  167,95 

2°  537,0  -534,8     535,9     368,85-374,9  -38i,o  167,45 

3°  537,0  -535,55  536, '27  703,1  -697,15-691,2  167,60 

4°  537,0  -536, o     536,5     369,9  -376,0  -382, o  167,60 

5°  537,45-535,55  536,5     703,75-697,45-691,7  167,87 

6^*  537,o5-536,o     536,5     369,65-375,9  -382, o  167,88 

7°  537,5  -536, o     536,75  703,95-697,75-691,8  168,00 

8°  537,3  -536,35  536,82  370,05-376, 25-382, 3  167,85 

9°  537,6  -536,8     537,2     703,9  -697,8  -691,9  167,82 

W  537,65-537,05  537,35  371,0  -377,1  -383,2  167,60 

Moyenne 162,76^=0,16 

La  durée  de  la  rotation  du  cadre  n'est  pas  -i  du  temps  néces- 
saire pour  que  l'élongation  soit  atteinte. 

L'oscillation  initiale  est  à  ajouter  pour  la  première  impulsion 
et  à  retrancher  pour  toutes  les  suivantes. 

L'erreur  moyenne  dans  cette  série  est  d'environ  j^^' 

Les  observations  successives  montrent  que  la  position 
d'équilibre  s'est  dcplacée  de  a™™  pendant  la  durée  de 
l'expérience,  ce  qui  correspond  à  un  changement  de  ao^ 
h  io"  pour  la  déclinaison;  mais,  quand  les  variations 
restent  dans  ces  limites,  elles  n'affectent  en  rien  la  mesure 
des  impulsions. 

4°  Durée  des  oscillations  de  V aimant.  —  Toutes  les 
observations  de  temps  ont  été  rapportées  à  un  chrono- 
mètre de  Dumas,  appartenant  au  Ministère  de  la  Marine, 
dont  la  marche  était  contrôlée  deux  fois  par  semaine  d*a- 
bord,  puis  tous  les  huit  jours  seulement,  au  moyen  de 
l'heure  que  l'Observatoire  de  Paris  nous  envoyait  par  fil 
télégraphique  au  Bureau  de  Versailles.  La  variation  du 
chronomètre  ne  dépassait  pas  i"  par  jour;  l'instrument 
pouvait  donc  servir,  sans  correction,  à  mesurer  le  temps 
avec  une  approximation  beaucoup  plus  grande  que  celle 
dont  nous  avions  besoin. 
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Nous  citerons  encore,  comme  exemple,  les  oscillations 
relatives  à  l'expérience  précédente,  du  17  août  : 

Étude  de  V oscillation. 

Durée 
Ordre  Position  des 

du  passage.  Élongations.         d*é<iuilibre.  dix  oscillations. 

0 601-474  537,0  gQ*g 

10 589-487  >37,o  ^'^ 

20 580-495  537,0  g^'g 

30 573-503  537,2  g^'g 

40 567-509         537,7         2,\ 

50: 562-5i4  537,7  g  ' 

60 558-5i8  537,8  ^'^ 

70 555-522  538,3  g^'   ^ 

80 552-525  538,3  ^ 

Moyenne 69,678 

Correction  du  compteur —  o,ooo5 

Durée  d'une  oscillation t  =  6',964 

Quoique  cette  série  se  trouve  parmi  les  moins  aatisfair 
santés,  on  voit  cependant  que  l'amplitude  n^a  pas  d'in* 
fluence  et  que  Tamortissement  est  assez  faible  pour  n^exiger 
aucune  correction. 

6"  Comparaison  des  constantes  du  cadre  et  du  galua^ 
nomètre.  —  Le  cadre  ayant  été  réglé  dans  un  plan  per- 
pendiculaire au  méridien  magnétique,  il  suffît  de  le  faire 
tourner  de  90^,  par  comparaison  avec  les  cercles  du  sup- 
port, pour  qu'il  soit  dans  le  méridien  magnétique.  Oi| 
libère  Taimant  et  Ton  dispose  les  contacts  pour  faire  passer 
un  courant  commun  dans  le  cadre  et  le  galvanomètre* 

Si  les  deux  boussoles  ainsi  constituées  ont  des  sensibi- 
lités de  même  ordre,  la  comparaison  peut  être  faite  direc- 
tement. Dans  le  cas  contraire,  on  installe  une  dérivation 
convenable  sur  le  fil  du  galvanomètre,  afin  que  les  dévia* 
tions  obtenues  sur  les  deux  instruments  soient  de  grandeurs 
comparables. 
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OD  devra  remplacer  le  moment  HM  de  l'action  de  la  terre 
sur  l'aimant  par 

HM-hCr-HM/^i-i-  ^\ 


ou 


HparH(.-HA) 


y 


c^esuà-dire,  en  définitive^  remplacer  tang  A  par 


( 


'+n^)ta"g^- 


'2TZ 


La  valeur  du  rapport  —  a  varié,  suivant  les  appareils, 

deo,ooi  à  0,00045. 

Résumé  des  observations,  —  L'ensemble  des  observa- 
tions peut  être  résumé  de  la  manière  suivante  : 

On  a  déterminé  (a®)  le  rapport  ^^  =  ^  de  la  résistance 

R  du  circuit  dans  les  conditions  de  l'expérience  à  la  ré- 
sistance Bc  des  étalons  à  une  température  connue  t.  On 
connaît  d'autre  part  la  valeur  B^  des  étalons  en  fonction  de 
l'unité  provisoire  (B.A.U.),  ce  qui  donne  la  valeur  de 
R  =  |3Bt,  en  fonction  de  la  même  unité. 

Une  expérience  de  comparaison   (6°)  donne  ^  ^"^  ? 

les  angles  d  et  A  étant  déduits  des  lectures  des  échelles  et 
de  leui:s  distances  au  miroir,  et  le  dernier  facteur  tang  A 
étant  corrigé  (8°)  du  couple  de  torsion  du  fil. 

Enfin  l'angle  d'impulsion  0  est  déduit  des  valeurs  de 
N(3**)  et  la  durée  t  est  donnée  par  l'observation  des  os- 
cillations (4**)»  corrigée  de  la  marche  du  compteur. 

L'équation  (I)  peut  s'écrire 

,Tr^  I       ^    I   ti.tang5  ±  ^, 

^    ^  27rGS        R    tangA    tO 

Le  second  membre,  que  nous  représenterons  par  k^  est 
entièrement  déterminé  par  les  mesures  électriques  et  ma* 

Ànn,  de  Chim,  et  dePhjs.,  6*  série,  t.  VI.  (Septembre  i885.)         3 
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Pour  les  angles  d'impulsion,  deux  observateurs  sont 
nécessaires.  Le  second  lit  la  déviation  produite  par  le  cou- 
rant inducteur  I  dans  le  galvanomètre  g^,  lorsque  les  os- 
cillations sont  réduites  à  une  assez  petite  amplitude  pour 
qu'on  puisse  en  prendre  la  moyenne.  11  prévient  alois  h» 
premier  observateur,  qui  permute  le  courant  inducteur 
et  lit  les  impulsions.  Aussitôt  après,  Taimant  du  galvano- 
mètre ^  est  ramené  au  repos  au  moyen  d'un  courant  amor- 
tisseur et  Ton  fait  une  seconde  lecture.  On  renverse  de 
nouveau  le  courant  inducteur  et  l'on  observe  les  impul- 
sions, etc.  L'opération  est  encore  répétée  dix  fois.  Chacun 
des  observateurs  est  en  repos  pendant  que  l'autre  observe; 
il  est  donc  avantageux  que  les  lectures  soient  faites  à  haute 
voix  et  transcrites  à  mesure  par  celui  des  deux  observa- 
teurs qui  n'est  pas  occupé. 

La  moyenne  des  expériences  donne  le  rapport  — rp — 

Nous  citerons  encore  un  exemple  : 


Cadre  inducteur  A; 

Cadre  induit  h^  les  neuf  couches  en  surface. 


Ordre  Signe 

des  du 

servations.  courant. 

0 -i- 

1 — 

2 + 

3 - 

4 -f- 

5 — 

6 -^- 

7 - 

8 - 

9 - 

10 t- 

11 


Courant  inducteur. 


Lectures. 
1084,97-1085,75 

22, o5-     22,45 
1084,7  -io83,9 

21,1  -  21 ,7 
io83,25-io83,85 

20.4  -  21,55 
io83,8  -1082,72 

21.5  -     20, o5 
io83, 75-1082,30 

20.6  -     19,65 
1082,7  -1082,48 

19,50-     19,95 


Moyennes. 
io85,36 

22,25 

1084, 3o 

21,40 
io83,55 

20,97 
1083,26 

20,27 
io83,02 

20,12 
1082,59 

19,7a 
Moyenne. . 


Différences. 

fo63,ii 
1062,05 
1062,90 
1062, i5 
1062,58 
I 062 , 29 
1062,99 
1062,75 
1062,90 

1062,47 
1062,87 

1062,64  dz  0,3 
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bltude^  mais  sans  chercher  une  exactitude  extrême,  puisque 
les  angles  n'entrent  dans  la  formule  que  par  leurs  rap- 
ports. 

Enfin  il  n'y  a  pas  à  faire  intervenir  la  torsion  des  fils  de 
suspension. 

En  résumé,  l'équation  (II)  peut  se  mettre  sous  la  forme 

,  ry/x  J _  1  t^tang8  tangg  _ 

Le  second  membre,  que  nous  désignerons  aussi  par  Ar, 
est  entièrement  déterminé  par  les  mesures  électriques  et 
magnétiques.  La  quantité  A  permet  encore  de  déduire  de 
l'expérience  le  coeflScient  d'induction  mutuelle  M  des  deux 
bobines,  si  la  valeur  de  la  résistance  R  est  connue  en  unités 
absolues. 

16.  Corrections,  —  Il  reste  encore  quelques  corrections 
générales. 

Les  déviations  étant  mesurées  par  réflexion  d'une 
échelle  dans  un  miroir,  l'expérience  donne  la  tangente  du 
double  de  la  déviation. 

Soient  d  la  distance  de  l'échelle  au  miroir,  x  le  déplace- 
ment observé  et  (f  la  déviation  correspondante;  on  a 

tang2cp=  |. 
On  en  déduit,  abstraction  faite  de  termes  négligeables, 

tangcp  =  -[^i-(^-j   -^\-^)\ 

Dans  le  cas  de  la  méthode  de  Weber,  les  déviations  5  et 
^'  correspondent  à  des  angles  très  petits  et  les  deux  pre- 
miers termes  de  la  parenthèse  sont  suffisants. 

Il  en  est  de  même  dans  la  méthode  de  KirchhofT  pour 
l'angle  d,  lu  au  galvanomètre  balistique;  mais  on  doit 
prendre  la  formule  à  trois  termes  pour  calculer  les  deux 
angles  a  et  A  donnés  par  les  déviations  de  la  boussole  des 
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doit  être  multiplié  par 


X 


1  —  65         I  —  Ba 

Ce  facteur  a  toujours  été  d'une  petitesse  extrême, 
quoique  les  angles  a  et  d  aient  été  souvent  assez  grands. 
La  valeur  maximum  de  ce  terme  de  correction  n*a  pas  at- 
teint le  demi-dix-niillième. 

Enfin,  comme  le  miroir  est  formé  par  une  lame  de  verre 
argentée  sur  sa  face  postérieure,  il  faut  tenir  compte  de 
l'épaisseur  e  de  la  lame.  On  sait  que  la  distance  de  l'é- 
chelle an  miroir  doit  être  diminuée  de 


(-i> 


pour  le  verre,  Tindice  de  réfraction  n  est  sensiblement  égal 

à  ^j  de  sorte  que  la  correction  est  très  voisine  de  7- 

La  même  correction  s'applique  aux  glaces  que  le  rayon 
lumineux  traverse  sur  son  passage.  Nous  comprendrons 
donc  dans  la  valeur  de  e  la  mesure  des  épaisseurs  des  dif- 
férentes glaces  traversées  par  les  rayons  lumineux. 

III. 

CALCUL    DES    ÉLÉMENTS    DES    BOBIIîES. 

17.  Méthode  de  Weber,  —  Considérons  d'abord  le 
cas  d'une  bobine  à  Gl  unique,  et  appelons 

/  la  longueur  du  fil  ; 

n  le  nombre  des  spires; 

a  le  rayon  moyen  \2.m:a  =  1-^ 

2  b  l'épaisseur  totale  de  la  couche  de  fil  parallèlement  à  . 

l'axe,  c'est-à-dire  la  longueur  de  la  gorge  ; 
2  c  l'épaisseur  de  la  couche  dans  le  sens  du  rayon. 

Comme  les  dimensions  &  et  e  ne  donneront  lieu  qu'à 
des  termes  de  correction  très  petits  et  que  l'enroulement 


DÉTERMINATION    DE    l'oHM.  4' 

suivant  la  même  loi  que  les  courants  permanents,  lorsque 
les  intensités  initiale  et  finale  sont  nulles.  On  peut  alors 
combiner  les  surfaces  des  bobines  comme  on  le  ferait  pour 
les  forces  électromoirices  des  piles  ordinaires. 

Supposons  que  la  bobine  renferme  différents  fils  dont 
les  surfaces  et  les  résistances  sont  respectivement 

Si,  02,  03;  . . . ,  Spj     et     Ri,  R2,  R3,  . . . ,  Ryj. 

Soient  S  la  surface  équivalente  au  système  de  bobines,  r  la 
résistance  extérieure  aux  bobines,  R  la  résistance  com- 
posée totale  du  système. 

D'après  la  remarque  faite  précédemment,  nous  pouvons 
rempl  acer  dans  les  calculs  les  surfaces  tourn  antes  8,84 ,82 , .  •  • 
par  des  forces  électromoirices  E,  Ei,  E2,  . . . ,  proportion- 
nelles à  ces  surfaces,  et  appliquer  au  système  les  formules 
démontrées  pour  les  courants  continus. 

En  supposant  qu'un  régime  permanent  soit  établi  dans 
ces  conditions,  désignons  par  Zi,i29  •  •  •  i  '«  les  intensités 
des  courants  traversant  Iqs  bobines  S< ,  82,  . .  .  ^  S»,  et  par  I 
le  courant  total. 

On  a  pour  chaque  circuit  particulier 

El  -=  il  Ri  -^  I  r,  R^  =  *i  -"'-  R-  ' 

„  •    D  T  E2         .         I/' 

jij  —  tj  K2  -:-  1  r,  r"  ~  ^*  ~^~  rT  ' 


17         •  r»        T  Ep       .         Ir 

tjp=  ipHp-hi  r,  g—  ""  ^'^  "^  R~  * 

En  ajoutant  ces  équations  membre  à  membre,  il  vient 

i:I;='(--'2:k-,)- 

Oh  a  d'ailleurs 


R  =  r-i-      ^ 


2r, 
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et,  par  suite, 

El 


2ë =■«!:-«■ 


E, 


E_1R  =  ^^ 


2^ 


Remplaçons  maintenant  les  forces  électromotrices  fic- 
tives par  les  surfaces  qui  leur  sont  proportionnelles,  ce  qui 
donne 

.  2fe 


1' 


et  posons 


Ri 


I    _      I  T  I 

p       Ri       R2  R/> 


la  surface  équivalente  au  système  a  pour  expression 


j^  /Si        Sj       *  Sp\ 


Désignons,  de  même,  par  Gi,  G2*  .  .  . ,  G^  les  constantes 
galvanométriques  des  différentes  bobines  et  par  G  la  con- 
stante de  l'ensemble.  Si  I  est  l'intensité  du  courant  total 
Ii,l27 .  . . ,  Ip  les  intensités  dans  chaque  bobine,  Faction 
résultante  sur  Taimant  est  égale  à  la  somme  des  actions 
composantes  : 

IG  =  Il  Gi  -i-  I2  G2  -h  . . .  -h  I^  Gp, 
On  a  d'autre  part,  d'après  la  loi  des  courants  dérivés, 

Il  Ri  =  I2  R2  =  . . .  =  Ip  Rp, 
ou 

Il        I2  I 


_  *p  _ 


Il  1         'V   ^ 

Ri        Ri  ^       2dWi 
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et,  par  suite, 


LG.  — 

IG, 

±1 KJl   — 

IoG«  — 

IG, 

12  ^2 

-ShV 

IpGp  = 

IG^ 

«'Hll 


Eu  ajoutant  toutes  ces  équations,  il  vient 

IG^I^»^' 


2 


I  ' 


Ri 
la  constante  résultante  aura  donc  pour  valeur 

G. 


2  ._    _^  :±p 

2  ri. 


Les  expressions  de  la  surface  résultante  et  de  la  con- 
stante galvanométrique  ont  une  forme  analogue,  lorsque 
les  fils  sont  groupés  partiellement  en  série  et  en  surface. 
Supposons,  par  exemple,  que  neuf  bobines  distinctes  soient 
réunies  trois  par  trois  en  surface  et  les  trois  groupes  en 
série.  Il  suffit  de  remarquer  que  la  surface  et  la  constante 
galvanométrique  résultantes  d'un  système  de  bobines  quel- 
conques .associées  en  tension  sont  respectivement  égales 
à  la  somme  des  surfaces  et  des  constantes  de  chacune  des 
bobines  composantes,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  com- 
plexité de  chacune  de  ces  bobines. 

En  posant 


I 

il 

I 

R^ 

H- 

I 
R2 

-+- 

I 

H3' 

I 

F2 

— 

I 
R* 

-H 

l 
R5 

-h 

I 
Ri' 

I 

— 

I 
R7 

-h 

I 

Rs 

■4- 

l 
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on  aura 

«î    —     «     Z^'    _L-    ^2    _._    ^' '\  _I_  «     /^*    -1.    ^»    _L   ^«\   J-n     Z^'    J_  ^«    -1-   ^•\ 

^  -  p'  (r7  ^  Ri  -^  Rij  ^P'Vr;  -^  ri  -^  Rej  ^P'U  -^  r;  ^  r;/ 

r  -  o   /<^'       G,       G,\  /G»  _^  G,       GA  /G,   ,    G,       G,\ 

Si  toutes  les  bobines  élémentaires  ont  le  même  fil,  on 
peut  remplacer  les  résistances,  qui  uMnterviennent  que 
par  leurs  rapports,  par  les  longueurs  des  fils  correspon- 
dants. 

Dans  les  cas  qui  nous  occupent,  les  dimensions  betc 
seront  les  mêmes  pour  toutes  les  bobines  élémentaires.  D'un 
autre  côté,  les  termes  de  correction  quHls  apportent  sont 
très  petits;  on  peut  les  considérer  comme  constants,  à  con- 
dition de  remplacer  a  par  le  rayon  moyen  de  la  bobine 
lotale. 

Désignant  par  /d  /29  's?  »  »  >  ^  Ip  les  longueurs  des  diffé- 
rents fils,  nous  poserons,  pour  le  groupement  des  bobines 
en  surface, 


III  I 

—    :r=    —   -f- \-  ,  .  ,  -\-  

À  If  I2  II} 


Il  vient  alors 


Sa  et  ^— désignant  les  sommes  relatives  aux   rayons 
moyens  des  différentes  bobines  ;  il  en  résulte 


16»        2   c2 
'"^  2  ô»  ~3  gï 
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Pour  neuf  bobines  groupées  trois  par  trois,  en  posant 


l 


l 


l 


I 

*2 


I 
h 


l 


3 
I 


I       I 


on  trouverait  de  même 


k'  = 


I     62 


2    C2^ 

3  a2 


'7r(Xi2ia-l-X2S2a-h  XgSgajQi^  ô»  "^  ^^  ^   â»  "*"  ^^  ^  ô» 

La  somme  Z4  comprend  les  trois  termes  du  premier  groupe 
de. bobines  en  surface^  les  sommes  Zg  et  S3  se  rapportent 
aux  deux  autres  groupes. 

19.  Méthode  de  Kirchhoff,  —  Le  coefficient  d'induction 
mutuelle  M  de  deux  cercles  parallèles  et  de  même  axe,  de 
rayon  a  et  a!^  peut  être  calculé  à  l'aide  des  fonctions  ellip- 
tiques. En  désignant  par  x  la  distance  des  plans  des  deux 
cercles,  et  posant 


sm^Y  = 


(a-i-a')2-H4?2^ 


on  a 


— ^^  =  -.-—  [2E~(i-hcos2Y)F], 

F  et  E  désignant  des  intégrales  elliptiques  complètes  de 
première  et  de  seconde  espèce  au  module  siny. 

Le  second  membre  de  cette  équation  est  une  fonction  de 
l'angle  y  seulement.  Lord  Rayleigh  a  ajouté  dans  la 
deuxième  édition  du  Traité  de  Maxwell  des  Tables  très 
précieuses  qui  donnent  les  valeurs  des  logarithmes  de 
cette  expression  pour  les  valeurs  de  y  variant  de  &  en  6^ 
depuis  60**  jusqu'à  90**. 

Pour  passer  de  là  au  cas  de  deux  bobines  dont  les  rayons 
moyens  sont  a  et  a',  les  nombres  de  spires  n  ein'^ei  dont 
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les  gorges  ont  respeclî veinent  les  dimensions  a£  et  ac, 
iV  et  ac^9  on  peut  avoir  recours  à  un  développement 
approché,  en  fonction  de  Texpression  relative  à  deux  cer- 
cles, comme  Ta  fait  M.  Bowland,  ou  mieux  encore,  uti- 
liser la  formule  suivante  de  lord  Rayleigh. 

Désignant  parafa,  a!^  x\  le  coefficient  d'induction  mu- 
tuelle des  deux  cercles  moyens  a  et  o^,  on  a,  pour  les  deux 
bobines, 

M=  ^/in'[-T-/(a-f-c,  a',T)  -^f{a  —  Cya',x) 

-^/{a,a'-hc',x)  -h/{a,a'—c\x) 
H-/(a,  a',  XH-  b)  -r-/(a,  a',ar— 6) 
---/(a,  a',  x-^b')  --/(a,  a',x  —  b') 

—  ^/{a,a',x)]: 

Avec  celle  manière  d'opérer,  il  suffira  de  calculer  neuf 
valeurs  de  la  fonction  y  correspondant  à  neuf  valeurs  dif- 
férentes de  Tangle  y. 

Toutefois  l'emploi  des  fonctions  elliptiques  nous  ai  para 
extrêmement  pénible.  Il  ne  faut  pas  moins  de  huit  heures 
de  calcul  pour  obtenir  par  la  formule  de  lord  Rayleigh.  le 
coefficient  d'induction  mutuelle  de  deux  bobines,  et  To- 
pera lion  devient  tout  à  fait  rebutante  quand  il  faut  déter- 
miner Tensemble  des  termes  relatifs  aux  bobines  accou- 
plées. En  outre,  il  n'est  pas  facile  de  contrôler  d'une 
manière  continue  la  marche  des  opérations,  de  sorte  que 
si  deux  calculateurs  n'arrivent  pas  Gnalement  an  même 
résultat,  on  se  trouve  fort  embarrassé  pour  découvrir  les 
erreurs. 

Dans  le  cas  où  les  quatrièmes  puissances  des  rapports 

-7  ~>  —  ?  —  sont  négligeables,  on  peut  trouver  une  série 

a    a    a     et  v.    ^  & 

rapidement  décroissante  qui  se  prête  à  des  calculs  beau- 
coup plus  faciles. 

L'établissement  des  formules  serait  un  peu  long,  il 
suffit  d'en  indiquer  le  principe.  On  développe  d'abord  en 
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série  l'action  d'une  circonférence  de  rayon  r,  parcourue 
par  Tunité  de  courant,  sur  un  point  dont  les  coor- 
données, par  rapport  au  centre,  sont  x  elj-^  Taxe  du 
cercle  étant  pris  pour  axe  àes  x.  On  en  déduit  Tactio 
moyenne  sur  le  cercle  de  rayon  y  et  Tinduction  mutuelle 
des  deux  cercles  (  *  ) . 

Deux  intégrations  successives  par  rapport  à  x  eij",  éten- 
dues aux  dimensions  26  et  2 c,  ai'  et  2 c'  des  deux  gorges, 
donnent  ensuite  le  coefficient  d'induction  mutuelle  M  de 
deux  bobines. 

Supposons  que  a'  désigne  le  plus  petit  des  deux  rayons 
moyens  5  posons 


a'* 

a  —  — r  ? 

a.Sp  _  --  4-  -r  — 

62 
«2 

6* 

^"â'2' 

C2      ,      C'î 

et  désignons  par  Mo  la  valeur  approchée  du  coefficient 
d'induction  mutuelle  de  deux  bobines 

On  trouve  alors,  pour  deux  bobines  centrées, 
M 


Mo=      '"-''^^  -''^^ 


3 
a 


(.-H3.4Ï   -3-5?),-(^ 
(.+  5.6T    -5.7P)3-(^a. 


(')  Mascart  et  JouBERT,  Leçons  sur  l'Électricité  et  le  Magnétisme,  t.  Il, 


•w\       w  f. 
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Au  coefficient  lo®  près,  le  quotient  du  nombre  Apparie 
tîombre  k  déduit  de  l'expérience  donne  encore  le  rapport 
de  l'ohm  théorique  à  la  valeur  de  Tunité  B.  A. 


IV. 

RÉSULTATS. 

22.  Nous  donnerons  d'abord  les  dimensions  des  cinq 
bobines  qui  ont  été  utilisées  dans  les  deux  méthodes  :  les 
lettres  B  et  i  sans  indice  correspondent  à  la  réunion  bout 
à  bout  des  différentes  parties  du  fil  total  des  bobines  mul- 
tiples 5  les  lettres  B^,  B2,  B3,  . .  . ,  ^i,  ^2?  ^s?  •  •  •  désignent 
les  fils  successifs,  en  commençant  par  ceux  qui  ont  le  plus 
petit  rayon. 


»bines. 


A 

a 


Longueur 

du  m. 

168890 
44624,6 


c 87406,6 

B 86904 , o 


B, 
B3 
B4 
B5 
Be 


13643, 9 
14801,3 
14588, 4 


14375,9 

14856. 2 

14638. 3 

b  73696,2 


0\> . . . 

6^2  *  •  •  • 
OZ'  '  •  • 

bi^, , . . 

o>5.  .  .  . 
Oq.  ,  ,  . 
£?•].  ... 
Og. .  .  . 

Oq.  ,  .  . 


8007,26 

7731,96 
7995,46 
8083,76 
8171,16 
8251,96 
8399,26 
8486,96 

8568,46 


Nombre 
de  tours. 

900 
468 
940 

498 

80 
86 

84 
82 

84 
82 

792 

90 
86 

88 

88 

88 

88 

88 

88 

88 


Rayon 
moyen. 


28 
i5 

14 

27 

27 
27 

27 
27 

28 

28 

14 

14 
1, 
14 
14 
14 

14 
i5 

i5 

i5 


jénn,  de  Chiin.  et  de  Phjs.^  6"  sér 


0982 


Demi-épaisseur 
de  la  gorge 

radiale,      axiale. 


c 

1,077 

I  ,o53 
0,681 


0 
2  5 

1,5 


0,688 
0,059 


1,5 

2,5 


M 
» 


1757 

799'^ 
7878 

i436 
3918 
6406 
9023 
1480 
4146 

8095 

1600 
3090 
4604 
6200 

7782 
9243 
1907 

3493 
4986 

e,  t.  VI.  (Septembre  i885.) 


0,687 
0,037 


1.5 


» 
» 
» 
» 
» 

» 
» 


Résistance 
approchée. 

38,12 

10,64 

74,85 

20,62 

3,23a 
3,519 
3,482 
3,4o5 
3,524 
3,458 

63,24 

6,896 
6,640 
6,874 

6,929 
7,000 

7,090 

7,ï9ï 

7,275 

7,35o 
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23.  La  méthode  de  Weber  a  été  appliquée  aux  neuf 
systèmes  suivants  : 

A fil  unique; 


a » 

c » 

iles  six  fils  réunis  en  série  ; 
»  groupés  trois  par  trois  en  surface  ; 

»  réunis  en  surface; 

/  les  neuf  fils  réunis  en  série; 

h ]  »  groupés  trois  par  trois  en  surface; 

\  »  réunis  en  surface. 

Il  serait  trop  long  de  reproduire  tous  les  chiffres  obtenus 
dans  les  différentes  séries  d'expériences  \  nous  nous  borne- 
rons à  donner  la  moyenne  des  résultats  fournis  par  chacun 
des  systèmes  en  indiquant  le  nombre  de  séries  dont  il 
résulte.  Les  valeurs  H  ont  été  calculées  par  les  différentes 
bobines  d'après  leurs  dimensions,  sauf  une  correction, 
dont  il  sera  question  plus  loin  (n^  31)  pour  la  bobine  a. 
On  a  ainsi  obtenu  : 

Bobines.  A'. 

A o, 355323 

a a, 4274 

c  0,61889 

B  (série) i,i6855 

B  (3  par  3) 10,5983 

B  (surface) 42,3774 

6  (série) 0,871146 

6  (3  par  3) 7,836i6 

h  (surface) 70,5647 

La  coiïïparaison  des  résultats  du  calcul  et  de  l'observa- 
tion est  indiquée  par  le  résumé  suivant.  Le  premier 
Tableau  de  nombres  contient  toutes  les  expériences  ^  le 
second  renferme  seulement  les  expériences  qui  n'avaient 
pas  été  marquées  a  priori  comme  renfermant  quelque 
cause  d'incertitude. 
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Premier  Tableau. 

Nombre  A' 

Bobines.                          d'obs.  k 

A i3  i,oi35 

a 6  i,oi52 

c 6  I7O177 

B  (série) 3  1,0116 

B  (3  par  3)....             3  i,oi5o 

B  (surface).  ..             2  1,0160 

6(série) i  1,0175 

6(3  par  3) i  1,0176 

6  (surface).  . .             '2  i,oi58 


Deuxième  Tableau. 


Nombre 
d'obs. 

7 

4 

3 
3 
2 


k' 
A 

i,oi38 
1,0169 
1,0172 
1,0116 
i,oi5o 
1,0140 


i,oi58 


Moy 1,0149      Moy.  . . .     i,oi45 

Les  moyennes  générales  ont  été  calculées  en  multipliant 
chaque  résultat  parle  nombre  des  expériences  dont  il  est 
la  moyenne. 

24.  La  méthode  de  KirchhofT  a  été  appliquée  aux  huit 
combinaisons  suivantes  : 

Bobine 


inductrice. 

induite. 

A 

a 

A 

c(i) 

A 

by  les  9  fils  en  série 

»         3  par  3 

))         en  surface 

c 

B,  les  6  fils  en  série 

»         3  par  3 

»         en  surface 

Les  valeurs  de  V  ont  été  calculées  encore  par  les  dimen- 
sions des  bobines,  sauf  la  correction  relative  à  la  bobine  a. 


C)  Cette  expérience  a  été  faite  une  fois  seulement,  au  début  des  In- 
stallations :  on  a  reconnu  que  le  courant  inducteur  avait  exercé,  sur  l'ai- 
guille  du  galvanomètre  balistique,  une  action  directe  qui  dépassait  le 
centième  de  l'impulsion. 
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Combinaison 
de  bobines.  k', 

A  et  a '. 2 ,  0645 

A  et  6  (série) 1,2945 

»     (3  par  3) 3,883i 

»     (  surface  ) 11, 6709 

c  et  B  (série) i  ,9436 

»     (3  par  3) 5,84ai 

»     (surface) 11,6817 

Les  expériences  ont  donné 

Premier  Tableau.  Deuxième  Tableau. 

Nombre  h'  Nombre    '        h' 

Bobines.  d'obs.  h  d'obs.  k 

A  et  a 7  i,oi38          7            i,oi38 

A  et  6  (série).  i  1,0186 

»  (3  par  3).  4  ïjOiSg 

»  (surface).  3  1,0174           i             1,0140 

c  et  B  (série).  2  i,oi35          2            i,oi35 

))(3par3).  2  i,oi4o          2            i,oi4o 

»  (surface).  i  1,0088 

Moy 1,0143      Moy.  ..     i,oi38 

Il  serait  fastidieux  d'entrer  dans  la  discussion  des  causes 
qui  ont  déterminé  la  préférence  accordée  à  différentes  ex» 
périences  ;  elles  tenaient  aux  conditions  plus  ou  moins 
avantageuses,  telle  que  la  nécessité  d'employer  des  shunts 
de  trop  grand  pouvoir  multiplicateur  pour  la  comparai- 
son des  constantes  galvanométriques.  On  remarque,  d'ail- 
leurs, que  l'élimination  des  expériences  plus  douteuses  ne 
change  pas  sensiblement  les  moyennes.  Enfin,  la  moyenne 
générale  i,oi4iS  diffère  très  peu  des  résultats  fournis 
par  les  expériences  les  plus  dignes  de  confiance;  les  autres 
pourraient  donc  être  considérées  comme  de  simples  vérifi- 
cations de  la  théorie. 

Gomme  l'inverse  du  rapport  -j  représente  la  valeur  de 
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l'unité  de  l'Associalion  britannique,  il  en  résulte,  comme 
moyenne, 

B.A.U.  =  o*"*'",986i. 

Il  reste  maintenant  à  comparer  Tunité  B.A.  avec  la  ré- 
sistance d'une  colonne  de  mercure.  Nous  donnerons  quel- 
ques détails  sur  cette  partie  du  travail  particulièrement 
délicate, 

V. 

CONSTRUCTION    ET    COMPARAISON    d'uNE    RÉSISTANCE 

EN    MERCURE. 

25.  Etude  des  tubes.  —  Si,  sur  un  tube  choisi,  dont 
le  calibre  intérieur  varie  peu  et  assez  régulièrement,  on 
trace  une  division  en  parties  d'égale  longueur,  les  ca- 
pacités intérieures  peuvent  être  exprimées  par  les  divi- 
sions de  cette  échelle,  à  de  petites  corrections  près,  correc- 
tions qui  varient  de  trait  en  trait  d'une  manière  continue 
et  qu'on  peut  déterminer  par  un  calibrage.  Ainsi,  a  elb 
représentant  deux  divisions  quelconques  de  l'échelle,  Xa 
€t  jr^  leurs  corrections,  V{a,h)  l^t  capacité  comprise  entre  a 
et  i,  et  V  la  capacité  quelconque  prise  pour  unité  (par 
exemple  la  capacité  moyenne  d'une  division  de  l'échelle 
entière),  on  a  par  définition 

^{a,b)=  v[{b-\-Xb)  —{cL-^Xa)]  =  V  {h  —  a -\- Xb— Xa)- 

Soit  X  la  valeur  linéaire,  à  zéro,  d'une  division  de  l'é- 
<îhelle;  la  longueur  de  l'intervalle  compris  entre  a  et  i 
-est  X(  J  —  a).  Désignons  par  Sf^a,b)  la  section  du  tube,  sup- 
posé cylindrique,  dans  cet  intervalle  5  on  a 

4'où 

_  v{b  —  a-h Xb  —  Xa) 

Sia,b)  -  Î(T=^) 

D'autre  part,  si  r  est  la  résistance  d'une  colonne  de 
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mercure  ayant  Tunité  de  longueur  sur  Tunité  de  section, 
la  résistance  de  la  colonne  comprise  entre  a  et  b  est 

*^(a,6)  =  r  — =  r 


La  résistance  de  la  portion  du  tube  comprise  entre  les 
divisions  b  et  c  serait  donnée  par  une  relation  semblable, 
et  la  résistance  totale  du  tube  entre  deux  divisions  extrêmes 
a  et  /  est  la  somme  de  tous  les  termes  analogues 


X*  r         (6— a)«  (c  —  b)^ 


Rt -+-''—      T ^^ H 


-\-  Xb  —  Xa  C  —  b  -^  Xc  —  Xh 


il-k)* 


l  —  k-hx/ 


— 1 


Enfin,  dans  l'application,  on  simplifie  le  calcul  de  la 
formule  précédente,  en  prenant,  quelle  que  soit  la  lon- 
gueur du  tube,  les  points  a,  £,  c,  ...,  /r  équidistants,  le 
point  /étant  d'ailleurs  quelconque;  on  a  alors 

b  —  a  =  c  —  6=...  =  G; 

par  suite,  la  résistance  totale  entre  a  et  /  est 

R,=,L'r/_ — î — ^__i — +...)c« 

l  —  k  -\-  xi  —  Xk  J 


(0 


C'est  par  cette  formule  qu'ont  été  calculées  les  résis- 
tances de  nos  tubes.  La  valeur  de  Rj  est  évidemment 
obtenue  avec  une  exactitude  d'autant  plus  grande,  qu'on 
prend  les  points  a,  &,  c,  . . .  plus  voisins  les  uns  des  autres, 
c'est-à-dire  qu'on  se  rapproche  davantage  de  la  condition 
supposée  plus  haut  de  la  cylindricité  du  tube  entre  deux 
points  consécutifs. 

Dans  les  comparaisons  électriques,  les  extrémités  des 
tubes  pénétraient  dans  des  flacons  à  tubulure  de  grand 
diamètre,  pleins  de  mercure,  destinés  à  les  introduire  dans 
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sur  un  banc  à  calibrer,  muni  de  deux  lunettes,  on  mesu- 
rait les  longueurs  de  ces  colonnes  dans  ses  diflerenles  par- 
ties, en  les  déplaçant  progressivement  de  5o  en  5o  divi- 
sions. Les  corrections  ainsi  déterminées  pour  les  points 
principaux  o  y  5o,  loo,  i5o,  ...,  looo,  io5o  suivent,  dans 
les  quatre  tubes  étudiés,  une  marche  assez  régulière  pour 
qu'on  puisse  en  déduire  par  interpolation,  avec  une  sécu- 
rité suffisante,  les  corrections  des  points  intermédiaires 
qu'il  peut  être  utile  de  connaître.  Nous  donnerons  seule- 
ment ici  les  résultats  de  ce  travail. 

Corrections  de  calibrage  des  tubes. 

Correclion. 


Divisions. 

Tube  I. 

Tube  II. 

Tube  m. 

Tube  IV. 

d 

d 

d 

d 

d 

O 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

5o 

-+-    3,202 

—   0,946 

-!-  0,006 

— 

o,5o4 

lOO 

-^  6,295 

1,724 

o,365 

Ii:085 

i5o 

-t-  8,245 

-  a,734 

—  1,128 

— 

i,o3i 

200 

-h  9,5oi 

3,45o 

-  îi,i96 

— 

o,885 

a5o 

-HIO,22^ 

-  3,793 

3,177 

— 

o,332 

3oo 

-t-io,8i4 

—    4>020 

3,836 

-+- 

o,855 

35o 

-hii,3i7 

—  3,812 

—  3,702 

-H 

1,717 

400 

-1-11,395 

—  3,730 

—  3,202 

H- 

2,440 

45o 

-f-10,953 

-  3,565 

2,127 

-H 

3,069 

5oo 

-+-io,653 

3,566 

-  0,846 

4- 

4,066 

55o 

-+-  9)973 

3,829 

—  0,068 

-f- 

4,533 

600 

-4-  9,453 

—  3,825 

-  0,184 

-t- 

4,9^9 

65o 

-^  9,5i7 

—  3,632 

—  0,426 

-t- 

5,407 

700 

-u  9,855 

—  3,i3i 

—  0,742 

-h 

5,647 

760 

-^  9.437 

—  2,455 

—  o,3i8 

-+- 

4,835 

800 

-h  8,i83 

-  1,882 

-+-  0,001 

-h 

3,987 

85o 

-h  6,618 

-  1,614 

-h  0,462 

H- 

3,i83 

900 

-4-  5,014 

1,242 

H-    0,595 

-H 

2,145 

950 

-t-  3,ï53 

~  0,888 

-h  o,25o 

H- 

1,362 

1000 

H-  i,58o 

—  0,460 

-h  0,189 

-H 

0,913 

io5o 

c,ooo 

0,000 

0,000 

0,000 

Gomme  on  le  voit  d'après  ces  Tables,  on  a  rapporté  le 
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calibrage  à  l'intervalle  total  compris  entre  les  deux  divi- 
sions extrêmes  o  et  io5o,  c'est-à-dire  qu'on  a  pris  pour 
unité  de  capacité  la  capacité  moyenne  d'une  division  dans 
cet  intervalle.  Pour  déterminer  la  valeur  t^  de  celle  ca- 
pacité, on  faisait  le  jaugeage  du  tube  de  la  manière  sui- 
vante :  on  introduisait  dans  le  tube  une  colonne  de  mer- 
cure de  gSo™"^  à  looo™™  de  longueur;  on  le  plaçait  sur 
l'appareil  à  calibrer,  et  on  le  couvrait  d*une  couche  épaisse 
de  glace  finement  râpée  ;  on  attendait  un  temps  suffisant, 
pour  que  le  tube  et  le  mercure  eussent  pris  la  température 
de  zéro  ;  puis,  au  moyen  des  lunettes,  on  mesurait  la  lon- 
gueur de  la  colonne,  en  la  déplaçant  de  quelques  centi- 
mètres, dans  dix  positions  différentes,  en  ayant  soin  de  ne 
découvrir  jamais  que  la  quantité  strictement  nécessaire 
pour  faire  les  lectures.  En  appliquant  à  ces  lectures  les 
corrections  de  calibre  précédemment  déterminées,  on  de- 
vait obtenir  dix  valeurs  égales,  représentant  le  nombre  de 
divisions  moyennes  correspondant  au  volume  de  cette 
colonne  (*).    On   vidait  ensuite  le  tube  dans    une  petite 

(  *  )  Ces  mesures  présentent  une  certaine  difficulté,  à  cause  de  la  forme 
convexe  des  extrémités  de  Ja  colonne  mercurielle.  Pour  en  tenir  compte, 
on  faisait,  à  chaque  bout,  deux  lectures,  Tune  correspondant  au  sommet 
du  ménisque,  l'autre  à  sa  base,  et  l'on  en  prenait  la  moyenne;  mais  cette 
moyenne  ne  représente  pas  exactement  la  lecture  qu'on  aurait  obtenue 
si  la  surface  du  mercure  avait  été  plane,  et  exige  une  légère  correction. 
Il  résulte  de  considérations  géométriques  très  simples  que  cette  correc- 
tion, égale  à  la  diflerence  entre  le  volume  du  segment  sphérique  et  celui 
du  cylindre  de  même  base  et  de  hauteur  moitié  moindre,  est  donnée,  en 
divisions  de  l'échelle,  par  l'expression 

_/5/2  —  3sin0 -4- sin'6       ti — sin6\ 
"~  I  \  3cos'6  2      cos6     / 

où  p  est  le  rayon  du  tube,  X  la  valeur  linéaire  d'une  division  et  6  l'angle 
de  raccordement  du  mercure  sur  le  verre.  Avec  X  =  1°"°  et  6  =  42°,  on  a 

C  =:  -4-  o,oi49p. 

Cette  correction  devant  être  appliquée  aux  deux  extrémités  de  la  co- 
lonne, la  correction  totale  est  double.  Pour  nos  tubes,  qui  ont  sensible- 
ment le  même  diamètre,  cette  correction  totale  est  de  +  0*^,016. 
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capsule  de  porcelaine,  dont  on  pesait  le.  contenu.  Comme 
contrôle,  on  répétait  les  mêmes  opérations  avec  trois 
auires  colonnes  de  mercure  de  longueurs  un  peu  diffé- 
rentes. 

Les  pesées  étaient  faites  au  moyen  de  poids  en  platine 
rhodié,  appartenant  à  M.  le  D^Broch,  et  Ton  a  tenu  compte 
des  corrections,  très  petites  d'ailleurs^  qui  doivent  leur 
être  appliquées.  La  position  d'équilibre  de  la  balance  était 
déterminée  par  la  lecture  de  cinq  élongations  successives 
de  son  aiguille;  sa  sensibilité,  mesurée  à  chaque  nouvelle 
opération,  était  d'environ  o^^^^  25  pour  i  division,  et  per- 
mettait par  conséquent  d'apprécier  avec  certitude  j^  de 
milligramme  au  moins. 

Les  Tableaux  suivants  contiennent  les  résultats  obte- 
nus; la  dernière  colonne  de  chaque  Tableau  donne  le 
poids  p  de  mercure  correspondant  à  zéro  à  la  division 
moyenne,  c^est-à-dire  à  la  capacité  i^,  déduit  de  chaque 
expérience  : 


Tube  l. 


Colonne. 


Volume. 


1 1029,232 

2 995,684 

3 977,399 

4 1003,297 


roias. 

P 

ET 

12,64575 

mgr 
12,28659 

I2,2323l 

12,28533 

12,00787 

12,38553 

12,32653 

12,28602 

fenne .... 

12,28587 

TlBE   II. 


Colonne. 


Volume. 


i 986,132 

2 989,027 

3 989,904 

4 1005,796 


Poids. 

fr 
13,00961 

13,04759 

1 3, 05948 
13,26892 


P- 

13,19256 
13,19235 
13,19267 
13,19246 


Moyenne....    1 3,19251 
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Tube  III. 

Colonne.  Volume.  Poids.  p. 

d  gr  mgr 

1 971,965  12,24915  .12,60246 

2 978,434        i2,33io5        12,60284 

3 986,802        12,43647         12,60280 

4 1014,464        12,78441         i2,6o2i3 

Moyenne. . . .         12,60266 

Tube  IV. 

Colonne.  Volume.  Poids.  p, 

d  gr  mgr 

•   i 979î8i4  i2,735o5  12,99742 

2 993,733  12,91762  12,99898 

3 1004,917  i3, 06226  12,99834 

4 1009,636  i3, 12320  12,99796 

Moyenne....    12,99818 

Le  poids  p  une  fois  connu,  le  volume  1^  d'une  division 
moyenne  à  zéro  s'en  déduit  immédialemenlj  on  a  adopté 
pour  la  densité  du  mercure  à  zéro  la  valeur  1 3,5966,  qui 
résulte  des  expériences  faites  récemment  au  Bureau  inter- 
national des  Poids  et  Mesures  par  M.  Marek  et  diffère 
extrêmement  peu  de  la  valeur  1 3,596  qui  avait  été  donnée 
par  Regnault.  On  a  pour  les  quatre  tubes  : 

Tubes.  V, 

mm' 

I o , 903667 

II o,97o36i 

III o , 926969 

IV 0,966068 

La  quantité  X  a  été  déterminée,  en  comparant  les  échelles 
tracées  sur  les  quatre  tubes  à  l'un  des  étalons  de  longueur 
appartenant  au  Bureau  international.  L'étalon  dont  on 
s'est  servi  dans  ce  but  est  un  mètre  à  traits,  en  platine 
iridié,  en  forme  d'X,  désigné  dans  les  registres  du  Bureau 
sous  le  nom  de  Règle  tjpe  III.  Les  comparaisons  ont  été 
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faîtes  au  moyen  du  Comparateur  universel  du  Bureau,  à 
une  température  moyenne  de  7^518,  et  réduites  à  zéro,  en 
admettant  pour  le  coefficient  moyen  de  dilatation  des  tubes, 
de   o  à  £,  la  valf?ur 

a^f,  =  10-9(8392-4-4,8  0, 

d'après  une  mesure  faite  sur  un  tube  analogue  fabriqué  avec 
le  même  verre.  Ces  comparaisons  ont  donné  pour  les  quatre 
cubes  (résultats  moyens  de  trois  séries  d'observations)  : 

Tubes.  X, 

mm 
1 1 ,000064 

II 1 , 000070 

III I ,0001 19 

IV 1 ,000091 

Les  déterminations  précédentes  une  fois  faites,  on  peut 
calculer,  par  la  formule  (  i  ),  la  résistance  d'une  portion 
de  tube  comprise  entre  deux  divisions  quelconques.  II  est 
utile  de  savoir  jusqu'à  quel  point  il  convient  de  pousser, 
dans  ce  calcul,  la  division  du  tube  pour  que  le  résultat 
présente  un  degré  d'approximation  suffisant;  pour  s'en 
rendre  compte,  on  a  calculé  la  résistance  du  tube  I,  entre 
les  divisions  extrêmes  o  et  io5o,  en  le  subdivisant  succes- 
sivement en  fractions  de  plus  en  plus  petites.  Ou  obtient 
ainsi,  en  unités  mercurielles  : 

G.    Résistance  calculée. 

Subdivision  en    2  parties 5^5  i ,  i6253a 

»                 3         »     35o  1 ,  162797 

»                 5         M     210  1,162880 

»                 6         »     17.5  1,162933 

»                 7         »     ï5o  1,162963 

»               10         »     io5  1,162985 

»              i4        »     75  1,162992 

»               i5         »     70  1,162995 

»               21         »     5o  i,i63oo7 

»              25         »     ^1  i,i63oo5 
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On  voit  que  la  division  du  tube  par  i5  et  la  division 
par  21  fournissent  déjà  la  même  résistance  à  ^qqqqq  près  : 
les  divisions  en  21  et  25  parties  conduisent  à  une  diffé- 
rence insignifiante.  Il  doit  en  être  a  fortiori  de  même 
pour  les  trois  autres  tubes,  dans  lesquels  les  corrections 
sont  notablement  plus  faibles  ;  on  s'est  doue  contenté  de  la 
subdivision  par  2t,  qui  partage  la  colonne  mercurielle  en 
fractions  de  5o™™,  et  qui,  ayant  été  adoptée  pour  le  cali- 
brage, permet  d'employer  directement  la  Table  de  correc- 
tions donnée  plus  haut  au  calcul  de  la  résistance. 

25.  Les   tubes  de  verre  ainsi  étudiés,  on  a  calculé,  par 
approximations  successives,  quelle  était  la  longueur  qu'il 
fallait  leur  donner,  à  partir  de  la  division  zéro,  pour  re- 
présenter à  très  peu  près  l'unité  B.A.,  ou  1048  unités 
mercurielles  (nombre  admis   a  priori  d'après  les  expé- 
riences de  lord  Rayleigh).  On  les  a  coupés,  aussi  exacte- 
ment qu'on  l'a  pu,  aux  points  convenables,  puis  on  a  rodé 
les  extrémités,  au   tour,  de  manière  à    leur  donner   une 
forme  légèrement  convexe.  Enfin  on  a   replacé  les  tubes 
dans  le  comparateur  universel,  et  l'on  a  déterminé  leur 
longueur  exacte  par  comparaison  avec  la   grande   règle 
étalon  qui  fait  partie  de  ce  comparateur.   Cette  règle  est 
en  bronze  ;  sa  longueur  et  sa  dilatation  sont  connues,  et 
elle  porte  une  division  dont  les  erreurs  peuvent  être  con- 
sidérées  comme  négligeables,  étant  donné  l'ordre  d'ap- 
proximation   qu'on   pouvait  obtenir   ici.   Pour   faire  les 
comparaisons,   on  introduisait    une   petite  épingle  dans 
chacune  des  extrémités  du  tube;  et  l'on  pointait,  au  moyen 
des  microscopes  micrométriques,  la  ligne,  suffisamment 
nette,  suivant  laquelle  on  voyait  cette  épingle  disparaître 
pour  s'enfoncer  dans  le  tube.  Pour  chaque  tube  on  a  fait 
six  séries  de  comparaisons,  vers  8°,  dans  des  positions  dif- 
férentes du  tube  autour  de  son  axe;  les  résultats,  presque 
toujours  concordants  à  moins  de  -^  de  millimètre,  ont 
été  réduits  à  zéro.  On  a  obtenu  en  moyenne  : 
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Tubes.  Longueur  à  zéro.  Divisions  à  zéro. 

mm  diT 

1 949>32a  949)261 

II 1016,754  ioi6,683 

III 971,616  971,500 

IV 1002,543  1002,452 

La  dernière  colonne  donne  le  nombre  de  divisions  de 
réchelle  de  chaque  tube  correspondant  à  sa  longueur.  Si 
Ton  suppose  le  tube  coupé  exactement,  à  Tun  de  ses  bouts, 
suivant  la  division  zéro,  Tautre  division  extrême  sera  res- 
pectivement 949*^*^,261,  1016'^''', 683,  ...;  une  petite  er- 
reur commise  sur  les  divisions  extrêmes  n'aurait,  d'ail- 
leurs, aucune  influence  sur  la  résistance  calculée,  pourvu 
que  leur  différence  soit  exactement  déterminée. 

Le  calcul  de  la  résistance  des  quatre  tubes  coupés  donne, 
en  unités  mercurielles, 

Tubes.  Résistance. 

1 1,047881 

II 1, 048816 

III 1,048286 

IV 1,047993 

Il  faut  encore  ajouter  à  ces  résistances  la  résistance  de 
communication  provenant  des  extrémités  immergées  dans 
les  flacons  pleins  de  mercure. 

En  admettant  la  valeur  théorique,  qui  a  été  confirmée 
par  nos  expériences,  on  obtient  pour  chacun  des  tubes  : 

Diamètre  Résistance 

Tubes.  moyen,      de  communication. 

mm 
1 1,0726  0,000978 

II 1,1 116  0,000989 

III 1,0864  0,000961 

IV 1,1084  0,000946 

Ainsi,  les  résistances  des  tubes,  introduits  dans  le  cir- 
cuit, seront  finalement,  à  zéro  : 

Tube  I R  =  1,048854 

,    V                         .     Id.     II 1,049255 

^    ^                        ^     Id.     III 1,049197 

Id.     IV 1,048939 
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(t> 


Entre      o™""  et    5oo""",  i"*™  équivaut  à     0,000091200 
»       5oo™"  et  looo*"™,  »  0,000091194 

Moyenne 0,000091197 

L*identîté  presque  absolue  de  ces  deux  valeurs  suffirait 
pour  témoigner  d'une  régularité  satisfaisante  du  fil  dans 
toute  sa  longueur.  On  a  pourtant  fait  un  calibrage  plus 
complet,  en  mesurant  successivement  une  même  résistance 
par  des  parties  différentes  du  fil.  L'opération,  répétée  avec 
plusieurs  résistances,  de  valeurs  convenablement  choisies, 
a  été  conduite  d'une  façon  tout  à  fait  analogue  au  cali- 
brage des  tubes  à  mercure.  Les  corrections  qui  en  résulte- 
raient seraient  les  suivantes  : 

Lectures  du  fil.  Corrections. 

mm  mm 

O 0 ,  00 

200 —0,25 

jOO —   0 ,  06 

600 —  0 ,04 

800 0 ,  00 

1000 0,00 

Elles  sont,  comme  on  le  voit,  très  faibles  et  presque 
partout  inférieures  aux  erreurs  d'observation.  Si  l'on 
considère  que,  dans  les  comparaisons  destinées  à  établir  la 
relation  entre  l'unité  BA  et  l'unité  mercurielle,  la  lon- 
gueur de  fil  employée  a  atteint  au  maximum  9™°*  aux  en- 
virons de  la  division  5oo,  on  peut  en  conclure  qu'il  était 
inutile  de  pousser  celte  étude  plus  loin  et  permis  de  consi- 
dérer les  irrégularités  du  fil  comme  négligeables. 

Les  branches  a,  &,  V  du  pont  étaient  constituées  par 
des  étalons  de  l'Association  britannique  \  ils  étaient  plongés 
dans  des  vases  pleins  d'eau,  afin  de  maintenir  leur  tem- 
pérature invariable.  Toutes  les  communications  étaient 
faites  au  moyen  de  godets  à  mercure  et  de  gros  fils  de 
cuivre  amalgamés.  Les  tubes  étaient  mis  également  en  re- 
lation avec  le  circuit  par  des  liges  de  cuivre  amalgamées, 
de  longueurs  convenables,  qui  plongeaient  dans  le  mer- 

Ann.  de  Chim,et  de  Phjrs.^  6«  série,  t.  VI.  (Septembre  i885.)  v> 
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cure  des  flacons  et  étaient  maintenus  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  fermant  l'oriGce  du  flacon.  Ce  mode  de  con- 
nexion aTinconvénient  de  salir  et  d'altérer  à  la  longue  le 
mercure;  mais  il  n'est  pas  sûr  qu'on  puisse  compter  sur 
la  constance  de  communications  établies  par  des  tiges  ou 
des  lames  de  platine. 

Les  tubes  à  comparer  étaient  placés  côte  h  côte  avec 
leurs  supports,  dans  une  grande  auge  métallique  qu^on 
pouvait  remplir  d'eau  ou  de  glace  pilée.  On  les  a  comparés 
entre  eux  dans  toutes  les  combinaisons  possibles,  à  zéro 
et  à  la  température  ambiante.  On  les  a  en  outre  comparés 
à  l'étalon  n**  75  de  l'Association  britannique. 

La  sensibilité  du  galvanomètre  employé  était  assez 
grande  pour  permettre  d'apprécier  facilement  l'effet  d'un 
déplacement  de  {  de  millimètre  du  curseur  du  pont,  quan- 
tité qui  correspond  sensiblement  à  jq^^  d'unité  B.A. 
Toutes  les  mesures  étaient  faites  en  renversant  alterna- 
tivement le  sens  du  courant,  de  manière  à  éliminer  les 
effets  possibles  des  forces  électromotrices  anormales. 

27.  Nous  donnerons  seulement  ici  les  résultats  des  ob- 
servations ;  ces  résultats  sont  exprimés  ci-dessous  en  mil-   • 
lièmes  cC unité  B.  A , 

1°  Comparaison  des  tubes  à  la  température  ambiante 
(vers  i5°)  : 

/  I  — II   =  —  0,376        II  —III  =  —  0,109 

(i)  I  — III=  — o,5oa        II  —  IV  =-i-o,!i55 

l  I-IV  =  —  0,109        III-IV  =  -f-o,38i 

2°  Comparaisons  des  tubes  à  zéro.   —  On  attendait 
environ  une  heure  après  que  les  tubes  à  comparer  avaient  " 
été  mis  sous  la  glace,  et  Ton  s'assurait,  par  quelques  es- 
sais préliminaires,  que  la  résistance  était  devenue  absolu- 
ment invariable  avant  de  commencer  les  comparaisons. 

I  — II   =  —  0,409        II  --III  =  — o,i4i 


(2) 


l  —  III   =—  0,325  II    IV   =-1-0,200 

\  I    -IV  =- 0,228        III  — IV  =-!- 0,399 
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Les  tubes  ayant  à  très  peu  près  la  même  résistance,  leurs 
variations  avec  la  température  doivent  être  identiques; 
par  suite  leurs  différences  doivent  être  indépendantes  de 
leur  température  absolue,  à  la  seule  condition  que  les 
deux  tubes  comparés  soient  i^un  et  Tautre  à  la  même  tem- 
pérature, condition  suffisamment  garantie  par  le  bain 
(eau  ou  glace)  dans  lequel  ils  sont  plongés  côte  à  côte.  Les 
deux  séries  précédentes  devaient  donc  fournir  les  mêmes 
résultats;  on  voit  qu'en  effet  les  différences  sont  très  pe- 
tites et  presque  partout  dans  les  ^^^^q^^  d'unité  B.  A. 

3**  Comparaisons  des  tubes  à  zéro  avec  V étalon  n^  75 
à  la  température  ambiante.  L'étalon  n°  75  était  placé  au 
centre  d'un  grand  vase  plein  d'eau,  dont  la  température 
variait  avec  une  extrême  lenteur.  Nous  représentons  cet 
étalon  par  O,  et  sa  température  dans  chaque  comparaison 
par  l'indice  qui  accompagne  cette  désignation.  Les  com- 
paraisons n'ont  pas  toutes  été  faites  le  même  jour.  On  a 
obtenu  : 

'  I   —  Of,î,4i)  =  -4- 1  ,î>.i9        ni  —  0(12  77)  =  -H  1 ,7i5 

n  —  0(12,81)  =  +  1  ,  550  IV  —  0(12,28^  =  -i- 1 ,  465 

Si  nous  supposons,  dans  les  quatre  comparaisons  ci- 
dessus,  l'étalon  n°  75  ramené  à  la  température  moyenne 
de  12**,  57,  les  résultats  exigeront  de  petites  corrections, 
qui  pourront  être  calculées  avec  une  exactitude  presque 
absolue,  même  avec  une  valeur  approximative  du  coeffi- 
cient de  variation  de  l'étalon,  vu  les  faibles  écarts  des  quatre 
températures  autour  de  cette  moyenne.  Ces  résultats,  ainsi 
corrigés  au  moyen  du  coefficient  o,ooo3;  deviennent  : 

,3s  \    I     —0(12,57)  = -H  1,171  III  —  0(12,57)  =  +  1,775 

^     >>        ■  j    II  -^  0(12,57)  =  -+-  I  ,  622  IV  -  0(12,57)  =  -H  I  ,  378 

Ces  résultats  peuvent  alors  être  combinés  avec  les  résul- 
tats (i)  et  (2),  de  manière  à  compenser  aussi  bien  que  pos-i 
sible  les  erreurs  des  observations  individuelles.  Ces  trois 
séries  fournissent,  en  eff'et,  un  système  de  seize  équations 
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moyen  déduit  de  l'élude  des  quatre  tubes  est  donc 

I  unité  mercurielle  =  0,95374  unité  B.A 

Cette  valeur  est  très  voisîne  de  celle  (0,9541a)  qui  a  été 
obtenue  par  lord  Rayleîgli. 

VI. 

DÉTERMINATIONS    ACCESSOIRES. 

28.  Comparaison  des  surfaces  des  bobines,  —  Pour 
ne  pas  interrompre  Texposé  des  recherches  qui  précèdenf, 
nous  avons  laissé  à  part  quelques  expériences  accessoires, 
destinées  à  contrôler  les  mesures  directes  et  à  déterminer 
certains  coefficients  de  réduction. 

La  valeur  absolue  de  la  surface  enveloppée  par  le  fil  des 
bobines  a  été  calculée  d'après  la  longueur  de  ce  fil  elle 
nombre  de  tours  de  spire.  11  nous  a  semblé  nécessaire  de 
contrôler  par  des  mesures  électriques  les  nombres  ainsi 
déterminés  (*). 

Nous  avons  comparé  ces  surfaces  au  moyen  de  trois  mé- 
thodes différentes: 

29.  Opposition  des  surfaces.  —  Si  Ton  dispose  d'une 
série  de  surfaces  graduées,  on  peut  les  ajouter  bout  à  bout 
sur  un  même  fil,  en  les  opposant  de  manière  h  constituer 
un  système  dans  lequel  Tinduction  totale  soit  nulle  quand 
on  fera  varier  le  champ  magnétique  extérieur.  Les  valeurs 
diverses  dessurfacesde  nos  bobines,  grâce  au fractionnemen  t 
des  bobines  B  et  t,  permettent  de  former  un  grand  nombre 
de  combinaisons  dont  la  somme  totale  soit  très  voisine  de 


(^)  M.  F.  KohlrauBch  a  mesuré  en  grandeur  absolue  la  surface  électrique 
d'une  bobine  par  la  méthode  de  la  déflexion  de  Gauss.  Il  faisait  passer 
un  même  courant  dans  une  boussole  de  tangentes  et  dans  la  bobine 
placée  successivement  dans  le  plan  de  la  bousssle  ou  perpendiculairement 
à  un  axe.  L'application  de  cette  méthode  suppose  rigoureusement  mesu- 
rés le  diamètre  de  la  boussole  et  la  distance  de  la  bobine  à  l'aimant. 
(Voir  Annalen  der  Phjrsih  und  Chemie,  t.  XVIII,  p.  5i3;  i883.) 


DÉTERMINATION    DE    L'oH\f.  ^5 

32.  Longueurs  et  résistances  des  bobines  multiples. 
—  Pour  calculer  les  constantes  d'une  bobine  multiple  et 
son  coefficient  d'induction  mutuelle  avec  une  autre  bo- 
bine, nous  avons  supposé  (n***  19  et  20)  que  les  résistances 
des  différentes  bobines  sont  proportionnelles  à  leurs  lon- 
gueurs. Il  faudrait  que  cette  proportion  exacte  fût  très 
éloignée  de  la  vérité  pour  introduire  une  erreur  notable 
dans  les  calculs  :  voici  d*ailleurs,  pour  les  bobines  mul- 
tiples, le  rapport,  donné  par  expérience,  de  la  longueur  de 
chaque  fil  à  sa  résistance  : 

Bobine  B.  Bobine  b,- 

Bi 4î22  by I,l6l 

B2 4î2i  62 1,164 

B3 4,19  ^3 i,i63 

B4 45^2  64 I,l52 

B3 4,2'2  ^5 Ijl67 

Bfi 4,^3  ^6 1,164 

b^ 1,168 

^8 1,167 

69 j ,  166 

Il  est  clair  que  la  substitution  des  résistances  aux  lon- 
gueurs dans  les  calculs  relatifs  à  Tarrangement  complexe 
de^  fils  ne  modifierait  pas  les  résultats. 

33.  Influence  de  la  température  sur  les  étalons.  — 
Les  résistances  étalons  de  mercure,  employées  dans  un 
grand  nombre  d'expériences,  ont  été  ramenées  à  une 
même  température  en  adoptant  pour  le  coefficient  de  va- 
riation la  valeur  0,00088. 

Comme  ce  coefficient  a  une  grande  importance  pour  les 
mesures  électriques,  il  nous  a  paru  nécessaire  de  le  déter- 
miner de  nouveau  entre  les  limites  de  zéro  et  de  100**. 

Les  six  résistances  que  nous  possédons  ont  une  forme 
tout  à  fait  avantageuse  pour  ce  genre  de  recherches. 

L'expérience  était  disposée  de  façon  que  Ton  comparât 
chaque  fois,  par  substitution,  la  résistance  étudiée  avec 
une  autre  résistance  de  même  ordre  de  grandeur,  placée 
dans  un  bain  h  la  température  de  la  salle;  on  éliminai 
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ainsi  les  résistances  du  pont,  et  Ton  faisait  chaque  fois  la 
correction  due  aux  petites  variations  de  température  de  la 
résistance  de  comparaison.  Un  étalon  C  de  17*^,5  à  zéro 
environ  et  un  autre  D  de  18^,6  ont  été  ainsi  étudiés  à  plu- 
sieurs reprises. 

Pour  simplifier  les  Tableaux,  nous  supposerons  que  la 
résistance  est  représentée  par  la  formule 

Chacune  des  mesures  directes,  comparée  à  la  résistance 
à  zéro,  donne  la  somme  a  -*-  j3f .  Nous  en  déduirons  le  pre- 
mier coefficient  a  en  supposant  à  (3  la  valeur  0,000001 1 2, 
qui  paraît  le  mieux  rendre  compte  des  expériences. 

On  aura  une  idée  du  degré  de  concordance  des  observa- 
tions par  le  résumé  suivant  : 

Résistance 
étudiée.  Température,    a-i-'jit.    Valeur  d€  a. 

0,000  0,000 

G  (r**  série) 99,3*2  9766  8654 

60,70  9389  8709 

48,24  9140  8600 

3o^a9.  8990  8652        Mo) . . .     8654 

D(i'«  série) 99,97  9783  8663 

60,10  9338  8665 

3i,83  8969  86i3         Moy...     8647 

G  (2*'  série) 99î92  9733  8614 

63,76  9441  8727 

58,89  9^64  8701 

29,39  8886  8557 

32,23  8990  8629 

99j9G  97^1  8632        Moy...     8644 

D  (2*  série; 99>9^  9/83  8664 

61,27  9365  8679 

34,04  9024  8643 

99,97  9736  8617        Moy...     865i 

G  (3«  série) 99,92  9766  8647 

50,27  9215  8652 

52,19  9^76  8592 

53 , 37  9267  8669 

54,83  9300  8086        Moy...     8649 

Moyenne  générale. . .     8649 
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II  en  résulte  donc 

a=  0,0008649, 
P  =  0,00000112. 

Les  expériences  au  voisinage  de  100°  donnent  pour  coef- 
ficient moyen  deo**  à  100**  : 

G  ( i"  série) 0,0009773 

D  (i'"  série) 9783. 

G  (2*  série) 9743 

D  (  2*  série) 9761 

G  (  3*  série) 9767 

Moyenne....  9765 

Les  nombres  adoptés  pour  a  et  |3  fourniraient  la  valeur 
bien  peu  différente  0,0009769. 

On  déduit  de  là,  comme  coefficient  moyen  dans  Tinter- 
valle  des  températures  de  o"  à  20**, 

0,000887; 
entre  0°  et  i5°, 

0,000882. 

Ces  nombres  représentent  le  coefflcîent  pratique,  celui 
qui  correspond  à  la  variation  de  la  résistance  apparente 
du  mercure  dans  le  verre;  il  faudrait  y  ajouter  le  coeffi- 
cient de  dilatation  linéaire  du  verre  (0,000007  à  0,000008), 
pour  avoir  le  coefficient  qui  donnerait  la  variation  ab- 
solue de  résistance  du  mercure. 

Les  résultats  obtenus  pour  les  températures  ordinaires 
s'écartent  peu  de  ceux  qui  ont  été  donnés  par  lord  Ray- 
leigh  et  par  M.  Lenz;  mais  la  valeur  0,0009769  qui  cor- 
respond à  la  température  de  100®  diffère  beaucoup  du 
nombre  0,0009474  trouvé  par  M.  Lenz. 

La  comparaison  des  quatre  tubes  de  mercure,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  avec  Tétalon  n**  73,  a  donné  égale- 
ment une  mesure  des  variations  de  résistance.  On  a  ob- 
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tenu,  en  millièmes  d^unilé  6.Â., 

I<15,20)       0(16  40)  =  -+-  13,878 

11(13,96)  —  0(U,2ij=-hl3,497 
ni(i6  M)—  0(16,38)  =  H-  l3,065 
IV(i3,93)  —  0(14,19)  =  -i-  l3  ,252 

Si  l'on  applique  à  l'étalon  n**  75  le  coefficient  o,ooo3, 
il  en  résulte 

B.A.U. 

1(16,20)     =  1,018768 

Hf  13,96)      =1,01  3027 

nj(i6,20)  =  1, 016245 

IV(  13,93)     =   1,012782 

En  rapprochant  ces  valeurs  de  celles  qui  ont  été  trouvées 
(n**  27)  pour  les  mêmes  tubes  à  zéro,  il  en  résulte 

Coefficient 
Entre  les  températures  moyen. 

o           o 
o  et   13,93 0,000887 

»       13,96 886 

»       1 5 ,  20 889 

»       16,20 892 

On  a  eiTectuéles  réductions  relatives  aux  unités  Siemens 
avec  les  coefficients  marqués  sur  les  étalons  eux-mêmes  ; 
pour  le  premier,  n^  1206,  qui  ne  porte  pas  d'indication 
de  cette  nature,  on  a  adopté  la  valeur  moyenne  o,ooo34 
des  trois  autres.  Ces  étalons  ont  malheureusement  une 
forme  qui  ne  permet  pas  de  les  plonger  dans  Teau,  condi- 
tion qui  serait  indispensable  pour  étudier  l'influence  de  la 
température. 

34.  Des  expériences  directes  ont  été  faites  sur  les  éta- 
lons de  TÂssociation  britannique.  On  a  comparé  de  nou- 
veau l'étalon  n**  75  aux  tubes  de  mercure  I  et  II  à  zéro, 
après  l'avoir  porté  lui-même  à  zéro,  en  le  maintenant 
dans  de  la  glace  pilée  pendant  sept  heures  environ.  On  a 
obtenu  ainsi 

I  —  0(0)  =  -»-  4î5i9         II  —  0(0)  =  H-  5,iof 
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Ces  observations,  combinées  avec  les  précédentes,  don- 
nent, pour  le  coefficient, 

■    0,0005170. 

Cette  valeur  est  un  peu  plus  faible  que  celle  qui  est  gé- 
néralement admise  pour  Talliage  de  platine-argent;  il  en 
résulterait  pour  l'étalon  n"  75,  à  12^*557, 

0(12,57)  =o^^^j^Qi3y, 

au  lieu  de  la  valeur  bien  peu  dillérente  0,999042,  à  la- 
quelle on  s'est  arrêté  précédemment  (n**  27). 

Une  étude  semblable  sur  l'étalon  n**  76,  également  en 
platine-argent,  qu'on  a  comparé,  par  substitution,  avec 
l'étalon  n"  7o  maintenu  à  température  constante,  a  donné  : 

Coefficient 
Entre  les  températures  moyen, 

o  u 

o  et  24,63 0,000273 

»      24, 10 271 

»      27 ,  5o 272 

»      26,45 271 

»      26,81 271 

Toutefois  la  forme  de  ces  étalons,  quoique  plus  avanta- 
geuse que  celle  des  Siemens,  rend  encore  très  difficile  l'é- 
valuation des  températures;  il  faut  un  temps  très  long, 
par  exemple,  pour  obtenir  qu'un  thermomètre  plsrcéMans 
la  cavité  centrale  indique  la  température  de  zéro,  même 
quand  on  prend  soin  de  maintenir  cette  cavité  remplie  de 
glace  pilée. 

L'étalon  n**  74  en  maillechort  (argent  allemand),  soumis 
à  la  même  épreuve,  a  donné  : 

Coefficient 
Entre  les  températures  moyen. 

0           o 
o  et  24 ,  95 o ,  ooo:>8 1 

»  25, 5i 282 

1)  27 ,  02 281 

»  27,85 287 

»  29,37 286 
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appréciables,  soit  sur  les  pesées,  soit  sur  la  valeur  des 
résistances. 

Pour  les  pesées,  la  colonne  de  mercure  était,  ei)  général, 
ÎDiroduite  dans  le  tube  en  plongeant  Tune  de  ses  extrémités, 
tirée  en  pointe  et  recourbée,  dans  un  vase  plein  de  mer- 
cure, et  aspirant  par  l'autre  extrémité  au  moyen  d*un  long 
tube  de  caoutchouc. 

On  a  fait  un  remplissage  dans  le  vide  avec  le  tube  IV  ;  la 
pointe  ayant  été  fermée  à  la  lampe,  le  tube  a  été  mis  par 
son  autre  bout  en  communication  avec  une  pompe  à  mer- 
cure ;  quand  le  vide  a  été  aussi  parfait  que  possible,  on  a 
cassé  la  pointe  dans  un  vase  rempli  de  mercure,  et  Ton  a 
laissé  le  tube  se  remplir  lentement.  La  colonne  ainsi  ob- 
tenue sous  le  vide  a  été  mesurée  à  zéro  et  pesée  comme  les 
autres  \  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Tube  IV. 

Colonne. 

Longueur.                Poids. 

P- 

3 

.     ggr^jSGG        12^93169 

i2"'K%  99842 

Cette  détermination  est,  comme  Ton  voit,  d'accord  avec 
les  -précédentes  (n°  25),  dans  les  limites  des  erreurs  d'ob- 
servation ;  il  ne  semble  donc  pas  que  la  présence  de  l'air 
ait  une  influence  appréciable  sur  le  poids  de  mercure  que 
renferme  le  tube. 

On  a  essayé,  de  même,  une  contre-épreuve  sur  la  mesure 
des  résistances,  pour  lesquelles  le  remplissage  avait  été  fait 
dans  le  vide.  Le  tube  III  ayant  été  vidé,  on  l'a  rempli  à 
nouveau,  mais  dans  Vair,  et  l'on  a  recommencé  les  com- 
paraisons; ces  nouvelles  opérations  ont  donné,  en  mil- 
lièmes d'unité  6.  A., 

I  —  III  ;=  —  o,5i9, 

II  —  m  =  —  0,119, 
m-  IV  =  +0,342. 

Les  différences  de  ces  valeurs  avec  celles  qui  ont  été 

jinn,  de  Chtm.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  VI.  (Septembre  i885.)  6 
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à  fil,  si  les  étalons  principaux  dont  nous  nous  sommes 
servis  satisfont  aux  valeurs  marquées  sur  les  instruments 
ou  parles  certificats  qui  les  accompagnent. 

On  a  d'abord  comparé  entre  elles  les  quatre  unités  Sie- 
mens, à  des  températures  qui  variaient  entre  i5®  et  17°. 
Les  mesures  ont  été  ensuite  ramenées  pour  chacun  d'eux 
à  sa  température  normale,  à  l'aide  du  coefficient  qui  lui 
est  propre,  sauf  pour  le  premier,  dont  la  valeur  a  été  cal- 
culée avec  le  coefficient  moyen  o,ooo34  des  trois  autres. 
On  a  obtenu  ainsi,  en  désignant  ces  étalons  par  leurs  numé- 
ros et  prenant  pour  uni  lé  la  valeur  moyenne  d'un  Siemens, 

8 

(iao6)  —  (2698)  —  —  0,00170, 
(a5i2)  —  (2693)  =  — 0,00011, 
(2704)  —  (2698)  =  -T-  o,oooo5. 

La  concordance  des  trois  derniers  (aSia),  (2698)  et 
(2704)  se  vérifie  donc  à  yôÏôô  P^^^s.  Quant  au  premier 
(1206),  il  paraît  en  erreur  de  -r^.  Il  est  vrai  que  la  tem- 
pérature de  l'expérience  était  de  6°  supérieure  à  la  tem- 
pérature normale  (  io°)de  cet  étalon, .mais  la  différence  ne 
peut  être  expliquée  par  une  erreur  commise  sur  la  valeur 
du  coefficient  de  variation  avec  la  température. 

Les  quatre  étalons  de  l'Association  britannique  ont  été 
de  même  comparés  directement  entre  eux.  En  prenant  le 
coefficient  o,ooo32  pour  les  étalons  de  maillechort  et 
o,ooo3o  pour  ceux  de  platine-argent,  on  a  ramené  chacun 
d'eux  à  la  température  pour  laquelle  il  aurait  sa  valeur 
normale.  Les  comparaisons  ont  été  faites,  d'ailleurs,  à  une 
température  tellement  voisine  des  températures  normales, 
que  les  erreurs  commises  sur  les  coefficients  ne  peuvent 
avoir  aucune  influence.  On  déduit  de  ces  observations  : 

B.A.U. 

(14)  —  (73)  =  —  0,00029, 
(74)  — (75)  =  -h  0,00044, 
(76;  —  (75)  =  —  0,00012. 

Enfin,  on  a  comparé  les  différentes  unités  Siemens  à 
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rendre  l'axe  bien  vertical,  pour  éliminer  Taciion  de  la 
composante  verticale  du  champ  terrestre,  permettent  de 
croire  que  la  méthode  de  Weber  présente  moins  de  garan- 
ties au  point  de  vue  expérimental.  Nous  considérons  donc, 
en  résumé,  que  la  valeur 

1  ohm  :=  106''", 30 

doit  être  extrêmement  voisine  de  la  vérité. 

En  terminant,  nous  reproduirons  les  résultats  obtenus 
jusqu'à  présent  parles  différents  expérimentateurs,  en  les 
groupant  d'après  les  méthodes  employées. 


Méthode. 


Date  et  observateur. 


Valeur 
de  l'ohm. 


éviation  permanente 
d'un  aimant  par  un 
cadre  tournant(Ass. 

brit.) 

décharge  induite  dans 
un  cadre  pour  une 


1865.  Comité  de  l'Association  britannique..  104, 83 

1881.  L.  Rayleigh  et  Schuster 106,00 

1882.  L.  Rayleigh 106,27 

1882.  H.  Weber 106,16 

1874.  F.  Kohlrausch io5 ,91 

"~        ,^  T  .77/  {  188i.  Mascart,  de  Nerville  et  Benoît 106,37 

rotation  de  180^  (H.  '  '  ' 

„,  ,      .  (  1884.  G.  Wiedemann ïo6 ,  16 

Weber) ' 


décharge  induite  par 
un  courant  (Kirch- 
hoff) 


mrant    d'induction 
continu  (Lorenz)... 


lortlssement  des  ai- 
mants (H.  Weber). 

Iialeur  dégagée  par 
un  courant  (Joule). 


1878.  Rowland 106, 16 

1882.  Glazebrook 106,29 

1883.  Kimball 106, 25 

1884.  Mascart,  de  Nerville  et  Benoît 106, 3o 

1884.  F.  Weber io5,33 

1884.  Roiti 105,90 

1884.  Rowland  et  Kimball 106, 3i 

1883.  L.  Rayleigh 106,24 

1884.  Lorenz '06, 19 

.  1884.  Lenz 106, i3 

I  1884.  Rowland,  Kimball  et  Duncan 106,29 

\  1885.  Lorenz io5,93 

1882.  Dorn io5,46 

1883.  Wild 106, o3 

1884.  F.  Weber ! io5,26 

1884.  Baille !........  io5 ,67 

1866.  Joule. • 106,22 
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malies  qui  disparurent  en  1866, après  queMM.Beîlstein  et 
Geitner  (*)  eurent  déterminé  les  conditions  favorables  à 
la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  dans  le  groupe 
méthyl  du  toluène.  L'action  du  brome  sur  le  même  carbure, 
étudiée  par  MM.  Lauth  et  Grimaux  ("),  confirma  les 
résultats  publiéspar  les  savants  russes.  En  1867,  Volralh 
en  Allemagne  (  ^  ),  MM.  Lauth  et  Grimaux  en  France  {*  ), 
établirent  que  le  chlore  réagit  a  chaud  sur  le  xylène  comme 
sur  le  toluène,  mais  il  est  probable  que  les  dérivés  alcoo- 
liques décrits  par  ces  savants  étaient  des  mélanges,  les 
travaux  de  M.  Fittig  sur  Tisomérie  des  trois  xylènes 
n'ayant  pas  encore  paru.  Pour  clore  la  série  des  monodé- 
rivés, je  signalerai  la  préparation  du  chlorure  métaxylique 
par  M.  Gundelachen  1876  (*)  et  une  préparation  (moins 
bonne  que  la  précédente)  des  monobromures  xylyliques 
parMM.Radziszewski  et  Wispek  en  1882  (•). 

A  l'époque  où  j'entrepris  mes  recherches,  on  ne  connais- 
sait d'autres  composés  bisubsti  tués  que  ceux  du  paraxylène  : 
M.  Grimaux,  en  partant  du  bichlorure  dérivé  de  ce  carbure, 
avait  découvert  le  premier  glycol  aromatique,  ses  éthers 
et  l'aldéhyde  correspondant,  l'aldéhyde  téréphtalique  ['')] 
les  travaux  tentés  en  vue  d'isoler  les  autres  isomères  étaient 
pour  la  plupart  erronés  ou  incotnpiets. 

M.  Rayman  (®)  avait  indiqué  comme  bichlorure  d'or- 

thoxylène 

C«H*(CH2CI)* 


(*)  Beilsteiiv  et  Geitner,  jénn,  der  Chem.  und Pharm.j  t.  GXXXIX,  p. 332. 

(')  Lauth  et  Grimaux^  Bulletin  de  la  Soc,  chim.,  p.  109;  1867. 

(»)  YoLRATH,  Zeitschrift  fur  C hernie ,  p.  488;  1866;  Bulletin  de  la  Soc. 
chim.,  t.  VII,  p.  342. 

(*)  Lauth  et  Grimaux,  Bulletin  de  la  Soc,  chirn.j  t.  VII,  p.  233. 

(  ^  )  Ch.  Gundelach,  Bulletin  de  la  Soc,  chim.j  t.  XXVI,  p.  ^2. 

(•)  Radziszewski  et  Wispek,  Berliner  Berichtey  p.    i7/|3;  1882. 

(')  Grimaux,    Comptes    rendus,  1876;   Annales  de  Chim.   et   de  Phjrs. 
4*  série,  t.  XXVI,  p.  33 1;  1872. 

(•)  Rayman,  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  XXVI,  p.  42. 
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communes  à  tous  les  alcools  aromatiques,  à  leurs  éthers 
simples  et  par  quelques  considérations  sur  Tisomérje. . 

CHAPITRE  PREMIER. 

DÉftlVéS    DE    SUBSTITUTION    DU    MÉSITYLÈME. 

Le  mësitylène  est  une  des  trois  trîmélhylbenzînes  con- 
nues C'H*{CH")'.  Il  ne  donne  par  oxydation  qu'un  acide 
monobasique,  un  acide  bibasique  et  un  acide  tribasique.il 
a  donc  une  conslîtulion  parfaitement  symétrique,  et  l'on 
peut  prévoir  que  la  substitution  d'un  halogène  dans  les 
chaînes  latérales  ne  fournira  qu'un  seul  dérivé,  soit  mono- 
substituë,  soit  bisubslitué,  soit  trisubstitué.  C'est  celte 
considération  qui  a  conduit  M.  G.  Robinet  à  étudier  ce 
carbure,  à  isoler  le  monochlorure  C*H^(CH')'  CH*CI,  le 
dichloiurcC«H'(CH»Cl)»CH%età  établir  leur  fonction 
chimique  (*).  Dans  un  travail  commun,  nous  avons  décrit 
le  glycol  correspondant  à  ce  dichlorure,  et  montré  que  son 
éther  dibromhydrique  était  identique  au  bromure  fusible 
à66°,45  que  M.  G.  Robinet  avait  obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  mésitylène  en  vapeur  (*). 

Dans  le  but  de  comparer  leurs  propriétés,  j'ai  préparé 
les  trois  bromures.  Voici  comment  on  obtient  le  premier  : 

Monobromure  de  mésitylène  y  bromure  mésitjlique 

C«H3(CH5)»CH*Br. 

Le  point  d'ébullition  du  mésitylène  du  commerce  n'est 
pas  fixe  :  il  varie  de  i6a^  à  170°  ;  mais  sa  rectification 
à  l'aide  d'un  appareil  à  boules  n'augmente  pas  les  rende* 
ments  en  bromures  et  n'empêche  pas  la  production  de 
traces  d'eau  pendant  la  bromuration,  quel  que  soit  le  soin 


(*)  Voir  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  (I,  24 'î  ^^79)  ^^  Comptes  rendus  (fé- 
▼rier  i883). 

(  ')  Voir  Comptes  rendus  (mai  i883). 
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polariseur;  déplus,  le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle 
à  rallongement,  etcesaxes  sont  fort  écartés^  le  plus  grand 
axe  d^élasticité  correspond  au  sens  de  rallongement.  Ces 
eristaux  à  deux  axes  et  à  extinctions  longitudinales  sont 
monocliniques  ou  ortliorhombiques.  Ils  appartiennent 
plutôt  à  ce  dernier  système  à  cause  de  la  fréquence  des 
pointements  rectangulaires  et  de  la  constance  des  extinc- 
tions longitudinales. 

CliaulTéau  contact  d'eau,  ce  bromure  perd  complètement 
son  brome  qui  passe  à  Tëtat  diacide  bromhydrique^  c'est 
la  propriété  caractéristique  des  bromures  alcooliques  ou 
l>romhydrines. 

Bib ro m u re  mésitjlén iq  iie . 

C«H*  {  CH^Br 
CH^Br. 

M.  G.  Robinet  Ta  obtenu  par  la  méthode  des  distillations 
fractionnées,  mais  les  rendements  sont  meilleurs  quand  on 
opère  comme  il  suit  :  Un  ballon  à  long  col  contenant  le 
mésitylène  est  chauffé  au  bain  d'huile  à  une  température 
que  Ton  élève  progressivement  de  160°  à  200°.  Le  brome 
en  quantité  théorique  se  trouve  dans  un  deuxième  ballon 
sous  une  couche  desséchante  d'acide  sulfurique.  Un  bain- 
marie  permet,  s'il  est  utile,  d'élever  sa  température. 

Entraîné  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec  qui 
barbote  dans  sa  masse,  le  brome  arrive  à  la  surface  du 
mésitylène  bouillantqui  l'absorbe.  En  même  temps,  l'acide 
carbonique  en  excès  et  l'acide  bromhydrique  résultant  de 
la  réaction  se  dégagent  du  ballon  par  un  long  tube  vertical. 
Lesvapeurs  de  mésitylène  entraînées  parle  courant  gazeux 
se  condensent  dans  le  tube  vertical  et  refluent  dans  le 
ballon.  La  bromuration  de  25^'^  de  carbure  exige  de  quatre 
à  six  heures.  Par  refroidissement  du  produit,  on  a  des 
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noéthyline  du  glycol  pour  que  la  séparation  de  ces  deux 
corps  puisse  s'effectuer.  Bref,  Téthyline  passant  entre 
26o°-268°  fournit,  par  un  contact  prolongé  avec  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  bromhydrique,  du  bibromure  fu- 
sible à  66^  qui  vient  en  augmentation  du  rendement  indi- 
qué plus  haut  (*  ). 

Le  bibromure  purifié  fond  à  66^,3-66^,4'  I'  ^st  soluble 
clans  Téther,  les  pétroles  et  l'alcool,  mais  j'ai  constaté 
cjue  ce  dernier  solvant  l'altère  et  le  change  en  éthylines. 
Cette  transformation  est  plus  facile  avec  une  solution  al- 
coolique de  potasse  :  on  a  ainsi  la  monoéthyline,  dont  le 
point  d'ébullition  est  proche  de  270°  et  qui  régénère  par 
l'action  de  l'acide  bromhydrique  bouillant  le  bibromure 
primitif. 

Comme  propriétés  optiques,  ce  bibromure  se  présente 
sous  la  forme  de  prismes  très  allongés,  très  biréfringents, 
dont  les  extinctions  sont  longitudinales.  Le  plan  des  axes 
optiques  est  transversal,  la  bissectrice  oblique  par  rap- 
port à  la  face  d'aplatissement  et  Taxe  de  rallongement 
négatif.  Ces  cristaux  sont  plutôt  monocliniques  qu'or - 
thorhombiques,  en  raison  de  l'obliquité  des  pointements. 

Les  observations  microscopiques  signalées  dans  ce  Mé- 
moire sont  pour  la  plupart  dues  à  l'obligeance  de  M.  Fou- 
que,  professeur  au  Collège  de  France,  et  de  M.  Michel 
Lévy,  ingénieur  des  Mines.  Je  dois  à  ces  deux  Aiaitres  la 
plus  profonde  gratitude  pour  leur  bienveillance  et  le  soin 
qu'ils  ont  pris  de  m'initier  à  ce  genre  d'études,  aussi  utile 
en  Chimie  organique  qu'en  Minéralogie,  car  le  microscope 
polarisant  permet  d'identifier  deux  substances,  ou  de  dis- 
tinguer deux  composés  différents. 

(  *  )  Analyse. 

Matière.  Contenant  Tbéorle. 

0,457      Br  pour  100 57,88      57,55 

o,4oi      C  pour  100 38,20      38,84 

•        U  pour  100 3,60       3,59 
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lion  réduite  au  j^  dans  laquelle  se  trouve  la  glycérine, 
on  ajoute  un  peu  d'oxyde  d'argent  pour  précipiter  les  élé- 
ments du  bromure  de  plomb  à  l'état  d'oxyde  de  plomb 
et  de  bromure  d'argent^  on  filtre,  et  par  quelques  gouttes 
d'hydrogène  sulfuré,  on  précipite  les  traces  d'oxydes 
luétalliques  restées  en  solution.  La  solution,  filtrée  de  nou- 
veau, est  abandonnée  dans  le  vide  jusqu'à  siccité.  On  pro- 
oède  ensuite  à  de  nombreux  lavages  du  résidu  ^  d'abord  à 
l^étlier  sec  et  au  chloroforme  bouillant  pour  séparer  la 
glycérine  du  glycol  mésitylénique  et  des  corps  organiques 
l3romés,  puis  on  la  dissout  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  qui  laisse  intacts  les  corps  minéraux;  enfin,  après 
nouvelle  évaporation  du  solvant,  on  reprend  par  une  pe- 
tite quantité  d'eau  qui  enlève  la  glycérine  sans  toucher 
aux  alcools  bromes  qu'elle  renferme  encore. 

Malgré  ces  précautions,  les  résultats  ne  sont  pas  toujours 
constants  ;  j'ai  pu  cependant  obtenir  par  cette  méthode  un 
corps  exempt  de  brome,  dont  la  composition  était  sensible- 
ment celle  de  la  glycérine  cherchée  et  qui,  en  solution 
Iromhydrique,  régénérait  le  Jtrîbromurc  fusible  à  gS**. 

analyse. 

Matière o,3i8 

CO* Oi74^ 

H^O 0,223 

d'où 

C  correspond  pour  loo  à. .     63,63         au  lieu  de  64^28 
H         »  »♦         ....        7  ^76  »  7»24 

Il  est  avantageux  de  remplacer  cette  marche  longue  et 
pénible  par  la  suivante  : 

Transformons,  entre  180^-190°,  le  bibromure  mésitylé- 
nique en  tribromure,  et  saponifions  par  l'eau  et  le  carbo- 
nate de  plomb  la  masse  visqueuse  qui  en  résulte.  Puis, 
après  avoir  évaporé  au  bain-marie  dans  le  vide  la  solution 
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Analyse  : 

Matière,  0,270,  fournissant  : 

Trouvé.  Théorie. 

11*0  =  0,176     d'où     H  pour  100. . .  .        7,25  7,24 

CO'  =0,682     d'où     C         »        ....     69,00         69,57 

II  reste  facilement  en  surfusion  et  en  sursaturation  aqueuse, 
d*où  il  se  dépose  en  cristaux  s'éteignant  les  uns  en  long, 
les  autres  obliquement.  Les  premiers  sont  positifs,  les  se- 
conds négatifs.  Le  plan  des  axes  optiques  est  transversaL 
Ces  cristaux  paraissent  être  monocliniques.  J'ai  pu  mesu- 
rer exactement 

mm  =  59** 

et  très  approximativement 

ph'  =  1 09*». 

La  chaleur  développe  dans  ce  glycol  une  odeur  d'es- 
sence d'amandes  amères. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  des  solutions  concentrées 
d'acide  bromhydrique,  il  abandonne  une  huile  qui  se  prend 
par  refroidissement.  La  masse  solide,  purifiée  par  com- 
pression et  cristallisation,  régénère  lebibromure  de  substi- 
tution, ainsi  que  l'indique  l'examen  des  points  de  fusion  et 
des  propriétés  optiques  joint  au  dosage  du  brome. 

Si  l'on  pèse  le  glycol  employé  et  le  bibromure  formé,  on 
trouve  que  la  transformation  du  glycol  en  élher  n'est  ja- 
mais totale,  même  avec  grand  excès  de  solution  acide.  Ce 
fait  est  en  rapport  avec  les  lois  déterminées  par  MM.  Ber- 
tlielot  et  Péan  de  Saint-Gille  :  il  confirme  une  fois  de  plus 
la  fonction  chimique  de  ce  dérivé  oxygéné  de  l'orthoxy- 
lène. 


MÉTHYLBBI7ZINES.  1 3  t 

Jongles  observés. 

Série paraxyléniquerChlo-  j  46» 3o'  )     ^^  ^^,  j  98«>48'  ii3»2o'  j  ^^^, 

rure  et  bromure  isom...  1  48»  (^    ^'  (  98»3o'  ti4»        j 

Ortboxylénique  :  Chlorure  j  iSa»       (compl.48»)  )     -  «o5  '  j  '^^°  ** 

et  bromure  isomorphes. .   (  i3o"»3o' (compl.46**3o')  j    '  (  124»  » 

Glycol  orthoxylénique •  76»  3o'   1^^^        j  109»  59" 

(  46»  »  q8»        )  o 

Bromure  métaxylenique. ..   j  7  oc/  oq  '  1  ï^'"*  * 

Les  angles  communs  à  tous  ces  corps  ne  se  rapportant 
pas  toujours  à  des  faces  analogues,  j'ai  dû  chercher  si  entre 
les  paramètres  des  bromures  on  retrouve  les  relations  sî- 
giialces  par  M.  Schrauf, 'de  Vienne,  pour  les  corps  oxy- 
génés (*). 

Le  Mémoire  de  M.  Schrauf  se  résume  ainsi  : 
Les  carbures  oxygénés  appartenant  aux  systèmes  or- 
tliogonaux  ou  au  système  monoclinique  {pourvu  que  l'a- 
réte  inclinée  se  rapproche  de  90")  ont  deux  paramètres 
sensiblement  égaux  si  leur  molécule  contient:  i*>  nombre 
égal  d'atomes  de  carbone  et  d^hydrogène,  ou  2**  nombre 
égal  d'atomes  de  carbone  et  d'oxygène,  quelle  que  soit 
Injonction  chimique. 

Exemple, 

I.  Tartramide  C^H^AzO^ o,$i3      i  4(o,8oi)    «=ri,oi5 

*  c 

'  '  'àk 

T,  =  88»        Paranitraniline  C^H^Az^O^ 2(1,017)     i  i,/j2       7s=:iyOi7 

T,  =  84»5o'   TribenzylamineC"H"A2» 1,224      i  i,oi3 

T,  =  8i»3o'    Acideanîsique  C»H»0» Î(ï,o33)     i 

'<"  '.•'»       •  ■  •  • 

II.  Mannite 0,674    "^ 

..•4   .         .   .   - 

Sorbine 0,674      0|t 

1.1  i,fa 

(  •  )  Zeilschrift  fur  Krystallographie,  IX',  3,  j*,'  V 
('  )  J'indique  avec  intention  par  l'exemple  de oai 
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MESURE  DU  POUVOIR  ROTATOIRE  HiGKÉTIQUE  DES  CORPS 

EN  UKITÉS  ABSOLUES; 

Par   m.    Henri   BECQUEREL, 

Ingénieur  des  Ponts  et  Chaussées. 


Mémoire  présenté  à  rAcadémie  des  Sciences,  le  2  juin  i885. 


AVANT-PROPOS. 

La  détermination  de  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire 
magnétique  des  corps,  en  fonction  des  unités  fondamen- 
tales de  la  Mécanique,  le  centimètre  y  l'a  masse  du  gramme 
et  la  seconde  de  temps ^  ou,  comme  on  le  dit  généralement, 
en  unités  absolues,  a  une  importance  à  la  fois  pratique  et 
théorique. 

Pratiquement,  la  connaissance  de  ce  nombre  permet  de 
mesurer  très  facilement,  en  unités  absolues^  Tintcnsité 
d'un  champ  magnétique  quelconque,  et  l'intensité  absolue 
d'un  courant  électrique.  J'ai  indiqué  Tannée  dernière  (*) 
une  disposition  très  simple  permettant  de  mesurer  l'in- 
tensité absolue  d'un  courant  électrique,  avec  une  précision 
qui  n'est  limitée  que  par  l'exactitude  avec  laquelle  est 
connue  la  constante  qui  fait  l'objet  du  présent  Mé- 
moire. 

Au  point  de  vue  théorique,  il  n'est  pas  moins  intéres- 
sant de  connaître  Texpression  numérique  d'un  phéno- 
mène qui  relie  les  effets  optiques  aux  actions  magnétiques 
mesurées  avec  les  mêmes  unités. 

Depuis  Faraday,   les  travaux  de  divers  physiciens,  et 


(  '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCVIII, 
p.  1253;  1884. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VI.  (Octobre  i885.)  I O 
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D,  traversant  i^™  de  sulfure  de  carbone  à  o°C.,  placé  dans 
un  champ  magnétique  égal  à  l'unité  C.G.S.,  subirait  une 
rotation  de  o', ©433  environ. 

En  i882(*),  j'avais  eu  occasion  de  déduire  une  évalua- 
tion de  la  même  constante,  en  mesurant  la  rotation  du 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  sous  Tinfluçnce  du  ma- 
gnétisme terrestre.  Dans  les  conditions  de  celte  expérience, 
l'intensité  absolue  du  champ  magnétique,  au  milieu  de  la 
pièce  où  se  trouvait  l'appareil,  était  difficile  à  mesurer 
avec  une  grande  exactitude  en  raison  de  barres  de  fer  qui 
existaient  dans  la  maçonnerie.  Outre  celte  condition,  la 
difficulté  qu'il  y  avait  à  connaître  exactement  la  longueur 
d'onde  des  rayons  lumineux  a  limité  encore  davantage  la 
précision  du  résultat,  bien  que  les  mesures  optiques  fus- 
sent concordantes  entre  elles  à  plus  de  -^  de  leur  valeur. 
Le  nombre  o',o46,  qui  résulte  de  ces  expériences,  parait 
trop  fort  de  -j^  de  sa  valeur. 

L'écart  entre  le  résultat  que  j'avais  obtenu  et  celui  de 
M.  Gordon  m'a  conduit  à  reprendre  la  détermination  de 
cette  constante  importante  par  une  méthode  nouvelle,  qui 
n'exigeât  pas  le  calcul  ou  la  mesure  des  dimensions  dés 
appareils,  toujours  difficile  à  faire  avec  exactitude,  et  qui 
conduisit  à  un  résultat  plus  précis  que  les  précédents. 

Depuis  ce  moment,  deux  observateurs  ont  exécuté  les 
mêmes  recherches  par  des  méthodes  différentes.  En  An- 
gleterre, lord  Rayleigh  (')  a  trouvé  pour  le  sulfure  de  car- 
bone à  la  température  de  i8°  le  nombre  o',o42o  relatif 
aux  rayons  jaunes  D,  nombre  qui  à  o°  donnerait  o',o43o. 
A  Strasbourg,  M.  L.  Arons  (')  a  mesuré  le  pouvoir  roia- 
toire  magnétique  absolu  de  l'eau,  à  la  température  de  23® 
environ.  On  déduirait  de  ses  expériences,  pour  le  sulfure 
de  carbone  à  o°,  le  nombre  o',o439. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXVII;    1882. 

(*)   Proc.  Roy,  Soc.,  juin  1884. 

(>)  fFiedemann  Ann.,  Bd.  XXIV;  i885. 


POUVOmS    ROTATOIRES    MAGNÉTIQUES    ABS0LI3S.        l5l 

Pour  rapplîcalion  pratique  de  la  mesure  absolue  des 
courants,  un  tube  de  i™  de  longueur  serait  suffisant. 

Un  des  avantages  principaux  de  cette  méthode,  qui  donne 
des  résultats  instantanés,  est  qu'elle  n^implique  aucune 
mesure  des  dimensions  des  appareils,  et  n'exige  que  la  con- 
naissance exacte  du  nombre  des  tours  d'une  bobine,  ce 
qui  est  très  facile  à  déterminer  au  moment  de  l'enroule- 
ment. 

APPAREIL    OPTIQUE. 

L'appareil,  qui  a  été  construit  avec  grand  soin  dans  les 
ateliers  de  M.  J.  Carpenlier,  se  compose  d'un  tube  en 
cuivre  de  3™,i75  de  longueur  et  de  o™,025  de  diamètre 
extérieur,  fermé  par  des  glaces  parallèles,  et  disposé  au 
milieu  d'une  cuve  en  bois  dans  laquelle  on  pouvait  mettre 
de  la  glace  ou  de  Feau.  Au  milieu  de  la  longueur  du  tube 
était  fixée  une  bobine  de  fil  bien  isolé,  dont  le  nombre  des 
tours  était  exactement  connu.  L'ensemble  de  cet  appareil 
était  monté  sur  le  banc  du  grand  appareil  de  polarisation 
qui  m'avait  servi  pour  l'étude  des  pouvoirs  rotaloires  ma- 
gnétiques des  gaz,  et  qui  a  été  plusieurs  fois  décrit  et  re- 
présenté dans  les  Annales  (*).  A  l'une  des  extrémités 
est  un  brûleur  à  sodium  et  un  gros  polariseur  a  pénombres  ^ 
de  l'autre  côté  est  un  analyseur  monté  au  centre  d'un 
cercle  divisé  dont  le  vernier  donne  la  minute  d'angle,  et 
auquel  est  adaptée  une  lunette  indépendante. 

Pour  éliminer  toyte  cause  d'erreur  due  à  une  imperfec- 
tion de  la  division  du  cercle,  on  a  utilisé  dans  diverses 
séries  des  portions  différentes  de  la  division  du  cercle. 

Le  tube  a  été  rempli  de  sulfure  de  carbone  préalable- 
ment purifié  et  distillé. 

Au  cours  des  expériences ,  j'ai  été  conduit  à  faire 
usage  de  plusieurs  bobines.  A  l'origine,  l'appareil  compre- 
nait une  bobine  de  o™,oo  de  longueur,  contenant  4602 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  XXI;  1880. 
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gée.  Celte  considération  simplifie  beaucoup  le  calcul  et 
permet  de  dresser  les  Tableaux  suivants  : 

Bobine  de  3256  tours, 

(Le  milieu  de  la  bobine  est  à  i™,585  des  extrémités  du  tube.) 

Nombre 

de  tours  Rayon 

de  chaque  moyen           ^                   r 

rangée.  r.                     "         i58o                cosw. 

mm 

1. 5oo  23,65  0,01492  0,999888 

2 5i8  25,20  0,01590  0*999873 

3 5o8  26,70  0,01684  o 5999^58 

4 5i9  28,10  0,01772  0,999843 

5 5i3  29»  7*2  0,01875  0,999824 

6 5i3  3i,22  0,01970  0,999805 

7 i85  32,55  o.o2o53  o>9997^8 

Total 3256  Moyenne. . .     0,999848 

« 

La  correction  moyenne  i  —  cosoo  est  o,oooi5a;  elle  est 
plus  petite  que  les  erreurs  d'expérience. 

Pour  la  bobine  de  io38  tours,  un  calcul  du  même  genre 
donne  la  correction  moyenne  ;  seulement,  comme  les  extré- 
mités du  tube  sont  à  des  distances  différentes  de  la  bobine, 
il  convient  de  faire  le  calcul  pour  chaque  côté.  On  a 
ainsi  : 

Bobine  de  io38  tours. 

Nombre 
de  tours 
de  chaque  Rayon         Côté  le  plus  court     Côté  le  plus  long 

rangée.  moyen.  costo^.  cos(i>,. 

mm 

1 5o7  19,6  0,999735  0,999965 

2 499  21,0  0,999696  0,999959 

3....  32  22,4  0,999657  0,999953 

Total.     ro38       Moyennes ...     o ,  9997 1 3  o ,  999962 

L'effet  de  cette  bobine  est  donc  très  voisin  de 
27rl (coswj H- cos «2 )  =  4^1  X  0,999838. 
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d'environ  i56o"™'ï  et  n'étaîent  éloignées  que  de  20™™. 
Par  suite  du  passage  du  courant,  le  liquide  s'échauffait 
et  devenait  meilleur  conducteur,  et  en  outre  le  dépôt  d'ar- 
gent qui  pouvait  atteindre  o™°*,io  diminuait  la  distance 
des  électrodes  de  o,oo5  de  sa  valeur.  Pour  ces  diverses 
causes,  le  courant  augmentait  d'une  manière  continue. 
On  mesurait  alors  les  déviations  du  galvanomètre  toutes 
les  minutes,  et  même  plusieurs  fois  par  minute,  on 
traçait  une  courbe  des  déviations  par  rapport  au  temps, 
et  l'aire  de  cette  courbe  servait  à  calculer  la  déviation 
moyenne  correspondant  à  un  courant  constant  qui,  pen- 
dant le  même  temps,  aurait  déposé  dans  le  voltamètre 
l'argent  que  l'on  avait  recueilli.  Pour  faire  les  lectures 
du  galvanomètre,  on  renversait  fréquemment  le  sens  du 
courant  dans  le  galvanomètre  seulement,  et  afin  que  cette 
opération  n'apportât  aucune  erreur  dans  la  mesure  du 
temps,  on  avait  disposé  un  commutateur  spécial  permet- 
tant de  renverser  le  courant  en  ne  l'interrompant,  que 
pendant  une  très  petite  fraction  de  seconde.  La  somme 
totale  des  pertes  de  temps  ne  pouvait  dépasser  une  seconde, 
ce  qui,  pour  la  durée  totale  de  cinquante  minutes,  serait 
une  erreur  de  3^. 

Les  compteurs  qui  servaient  à  mesurer  le  temps  avaient 
été  exactement  comparés  au  régulateur  du  Laboratoire. 
-  Les  pesées  d'argent  n'étaient  considérées  comme  bonnes 
que  lorsque  le  poids  d'argent  déposé  au  pôle  négatif  était 
«gai  au  poids  d'argent  disparu  au  pôle  positif.  Générale- 
ment, pour  i^"^  d'argent  déposé,  cette  égalité  se  vérifiait  à 
quelques  dixièmes  de  milligramme  près. 

Les  Tableaux  ci-joints  contiennent  le  résumé  de  résultats 
déduits  chacun  de  nombreuses  observations  très  concor- 
dantes entre  elles. 


i6o 
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On  peut  rappeler  ici  les  nombres  déduits  des  mesures 
faîtes  par  d'autres  métliodes,  et  dont  il  a  été  parlé  plus 
haut. 

D'après  MM. 

^      ,  /     /oo  (  déduit  de  l'observation  de  la  raie 

Gordon o',o433  <  i      i    i..        .  ^ 

(        verte  du  thaliium  à  12°  C. 

Lord  Rayleigh.     o',o43o,  déduit  de  Pobservalion  à  18". 

calculé  de  l'observation  avec  l'eau 


à  23°. 


Le  nombre  a  =  o',o434i5  auquel  j'ai  été  conduit  par 
la  mélliode  et  les  expériences  qui  viennent  d'être  exposés, 
paraît  exact  à  —^  environ  de  sa  valeur. 

Ce  nombre  permet  de  mesurer  avec  la  même  approxi- 
mation l'intensité  absolue  d'un  courant  électrique  .par  la 
mélhode  que  j'ai  proposée  l'année  dernière  (*),en  faisant 
usage  de  la* formule  donnée  plus  haut,  et  que  l'on  peut 
écrire 

47rN.« 
CHAPITRE  IIL 

COMSlDÉRATlOlfS    THÉORIQUES   SUR    LA    POLARISATION 

ROTATOIRE  MAGNÉTIQUE. 

S'il  existait  une  théorie  suffisante  qui  permît  de  rendre 
compte  des  modifications  que  subit  la  propagation  d'une 
onde  plane  polarisée  reciilignement,  au  travers  d'un  mi- 
lieu soumis  à  l'influence  magnétique,  l'expression  en 
unités  absolues  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  corps 
donnerait  des  renseignements  intéressants  sur  la  valeur 
numérique  de  certains  coefficients  qui  représentent  Tînter- 
venlion  dans  le  phénomène  de  forces  de  nature  diverse. 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCVIII, 
p.  1253;  1884. 
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soumis  à  ractîon  magnétique  sera  donnée  par  la  formule 
de  Fresnel 

ize  /  j  I  \ 

dans  laquelle  e  désigne  l'épaisseur  du  corps  traversé  par  la 
lumière,  et  T  la  période. 

Désignons  par  u  la  variation  très  petite  de  la  vitesse  de 
propagation  V  des  ondes  circulaires  dans  le  milieu  con- 
sidéré, lorsqu^il  n'est  pas  soumis  au  magnétisme  ;  d'après 
notre  hypothèse  on  aura 

et,  comme  on  peut  négliger  ce  carré  de  m,  l'expression  de 
la  rotation  devient 

^  ite  7.U        ne 

«  —  Y  "V^  ~  VX  ^  "• 

Or  notre  expérience  a  vérifié  que  la  différence  démarche 
observée  et  qui  serait  égale  à  —  ?  pour  un  seul  rayon  circu- 
laire, est  très  voisine  de  l'expression 

1  R 

9 

2  n 

ce  qui  vérifie  la  proposition  que  j'ai  énoncée  plus  haut  (*). 
M.  Cornu  (*)  a  montré  qu'en  combinant  cette  proposi- 
tion avec  la  loi  donnée  par  Verdet,  de  la  proportionnalité 
de  la  rotation  au  cosinus  de  l'angle  que  fait  la  direction  des 
rayons  lumineux  avec  les  lignes  de  force  du  champ  ma- 
gnétique, on  arrivait  à  cette  conclusion  que  la  surface  de 
l'onde,  dans  un  milieu  isotrope,  se  dédoublait  sous  l'action 
magnétique  en  deux  sphères  dont  la  ligne  des  centres 
serait  parallèle  à  la  direction  des  lignes  de  force. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances   de  PAcad.  des  Sciences,  t.  LX XX VIII, 
p.  335;  1878. 

(»)  tbid.,  t.  XCIX,  p.  1045  ;  1884. 
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polarisés  circulai  rement  en  sens  inverse,  lorsqu'ils  tra- 
versent un  même  corps  dans  un  champ  magnétique. 

On  pourrait  imaginer  que  cette  différence  de  phase  fût 
le  résultat  d'un  changement,  soit  de  la  vitesse  de  propa- 
gation des  deux  rayons,  soit  de  leur  période,  soit  à  la  fois 
de  Tune  et  l'autre  de  ces  deux  grandeurs  ;  or,  comme,  après 
leur  passage  au  travers  des  corps,  les  deux  rayons  ont  la 
même  période  qu'avant  d'y  pénétrer,  il  semble  impossible 
d'admettre  que  dans  l'intervalle  ils  aient  pu  changer  de 
période  et  continuer  cependant  à  propager  au  dehors  du 
corps  des  vibrations  ayant  la  période  primitive. 

Admettons  donc  que  la  période  reste  la  même,  et  la 
formule  rappelée  plus  haut, 

nous  donnera  la  grandeur  de  la  rotation  du  plan  de  pola- 
risation. 

Il  s'agît  donc  d'expliquer  pourquoi  les  deux  rayons  cir- 
culaires se  propagent  avec  des  vitesses  différentes  V  et  V'\ 

Si  nous  admettons  que  l'influence  magnétique  déter- 
mine dans  l'éther  intermoléculaire  des  corps  un  mouve- 
ment de  rotation,  dont  l'axe  soit  parallèle  aux  lignes  de 
force  du  champ  magnétique,  on  conçoit  que  les  deux 
ondes  circulaires  inverses  qui  constituent  une  onde  plane 
polarisée,  se  propageant  suivant  la  même  direction,  au- 
ront, par  rapport  au  milieu  en  mouvement  lourbillonnaîre, 
un  mouvement  relatif  différent  pour  chacun  d'eux;  la 
vitesse  de  rotation  de  l'un  paraissant  augmentée  de  la 
vitesse  de  rotation  du  milieu,  la  vitesse  de  rotation  de 
l'autre   rayon  paraissant  diminuée  de  la  même  quantité. 

Si  T'  et  T''  sont  les  temps  de  ces  périodes  relatives,  T  le 
temps  de  la  période  réelle  et  9  celui  de  la  période  du  mou- 
vement tourbillonnaire,  on  aurait 


V      T  "^  ô'       T"       T       0 
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Ce  composé  étant  le  point  de  départ  de  ce  Travail,  j'ai 
cru  utile  d'acquérir  une  certitude  complète  sur  son  poids 
moléculaire.  J'ai  donc  déterminé  la  densité  de  sa  vapeur 
par  la  méthode  V.  Meyer,  fondée  sur  le  déplacement  de 
Pair,  en  opérant  dans  la  vapeur  de  mercure.  Les  résultats 
de  deux  déterminations  ont  été  les  suivants  : 

I.  II. 

P,  poids  de  la  substance. o^iosS  0,102 

H,  pression  barométrique ^49  7^o>4 

/,  température  à  laquelle  sont  faites 

Içs  lectures 20"  190 

V,  volume  de  l'air  recueilli ii*^*'>7  I2'^,i 

En  appliquant  la  formule  : 

_P(i  -4-0,003665^)760 
Vo,ooi293(H — h] 


on  trouve 


1 


Densité  théorique 
pour 
I.  II.  C»H». 

7i^  7>2  7>29 


Il  résulte  des  analyses  et  des  recherches  de  densité  de 
vapeur  que  le  radical  benzyle  est  venu  se  substituer  à 
l'un  des  trois  atomes  d'hydrogène  fixés  sur  le  noyau  aro- 
matique, pour  donner  le  benzjlmésitjlène  ou  la  trimé- 
thjl'benzjlbenzine  suivant  la  réaction 

C«H«CB«C1 -4- C6H5(CH3)î  r=  HCl -h  C«H«(CH']3CH«C«H». 

Le  benzylmésitylène,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
fond  à  36-37®  ®^  distille  à  3oo**-3o3°  sans  décomposition 
sensible.  Mais  il  se  détruit  complètement  a  une  très  haute 
température  lorsqu'on  le  dirige  en  vapeurs  dans  un  tube 
porté  au  rouge  ;  il  donne  naissance  alors  à  de  nouveaux 
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solu  froid.  Ce  dissolvant  entraîne  une  substance  formée 
en  petite  quantité^  qui  fond  au-dessous  de  loo";  le  pro- 
duit principal,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  est  resté 
sur  le  filtre.  Il  est  également  très  peu  solubie  dans  l'étlier 
ou  Tacétone  seuls  ;  dissous  dans  un  mélange  d'acétone  et 
de  chloroforme  et  abandonné  à  une  évaporatiou  très 
lente,  il  cristallise  en  prismes  obliques  assez  volumineux, 
légèrement  colorés  en  jaune. 

Son  point  de  fusion  est  à  i85"  ]  à  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose  avec  ignition  et  il  détone  en  lais- 
sant un  résidu  charbonneux.  Traité  par  les  agents  réduc- 
teurs, il  donne  une  substance  qui  se  combine  aux  acides 
et  se  précipite  par  les  alcalis^  elle  peut  cristalliser  en  très 
fines  aiguilles.  Ayant  préparé  cette  substance  en  quantité 
très  minime,  il  ne  m'a  pas  été  permis  de  l'analyser  et  de 
dire  si  elle  correspond  à  une  réduction  du  produit  nitré 
portant  sur  tous  les  groupes  AzO^. 

Composition.  —  Le  dosage  de  l'azote  de  ce  produit 
nitré  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Poids  de  matière  employée o,346 

Volume  d'azote 87*=^, 5 

Température 19* 

Pression  barométrique 7  35 

II.  Poids  de  matière  employée 0,8096 

Volume  d'azote 32*^^,5 

Température 12* 

Pression  barométrique ^56 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

I.  H. 

Az ]2,o3  12,39 

La  formule  correspondant  au  produit  trinitré 
exige  la,  17  d'azote. 
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La  densité  qui  résulte  de  ces  données  est  7,199  ce  qui 
donne  pour  le  poids  moléculaire  de  la  substance  207,6^  le 
diméthylanthracètie  a  un  poids  moléculaire  de  2o6« 

Diméthylanthraquinone^.  —  L'oxydation  ménagée  de 
l'hydrocarbure  précédemment  décrit  fournit  en  quantité 
presque  théorique  un  quiuone  de  même  condensation  eu 
carbone. 

Pour  faire  cette  préparation,  on  peut  se  servir  d'acide 
chromique  en  solution  acétique  ou  oxyder  par  le  bichro- 
mate de  potassium  \  les  deux  procédés  conduisant  au  même 
résultat,  je  n'exposerai  que  le  second. 

8^"^  du  carbure,  placés  dans  un  ballon  muni  d'un  appa- 
reil à  reflux,  sont  traités  par  le  mélange  suivant  : 

Bichromate  de  potassium 24^,56 

Eau 1208^ 

Acide  sulfuriqiie  ordinaire 35*^ 

Le  tout  est  chauffé  légèrement  jusqu'au  moment  où  la 
liqueur  primitivement  rouge  a  tourné  complètement  au 
vert  foncé  \  la  réaction  est  rapide  et  quelques  heures  suf- 
fisent pour  atteindre  ce  résultat. 

Il  est  aisé  de  suivre  autrement  les  progrès  de  l'oxydation  : 
car,  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  produit,  le  carbure,  fondu 
et  formant  une  couche  huileuse  à  la  surface  du  liquide,  se 
transforme  peu  à  peu  en  matière  solide. 

On  traite  ensuite  par  l'eau  et  on  filtre;  la  substance 
jaune  que  l'on  recueille  est  lavée  à  l'eau  ordinaire  et  re- 
présente le  produit  principal  de  la  réaction  :  la  liqueur 
filtrée,  agitée  avec  de  Télher,  ne  cédant  à  ce  dissolvant 
qu'une  trace  inappréciable  de  matière  organique. 

Les  produits  d'oxydation  sont  ensuite  pulvérisés  et 
traités  par  une  solution  de  carbonate  de  potassium  portée 
à  l'ébulliiion,  mais  ils  ne  renferment  qu'une  très  petite 
cjuantité  d'un  produit  acide.  J'ai  pu  néanmoins  constater 
<}ue  cet  acide  est  sublimable  et  se  précipite  de  son  sel  de 
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et  dont  je  donne  la  préparation  dans  la  deuxième  Partie. 
Celle-ci  ayant  assurément  la  constitution  suivante, 


CH' 


CO 


CD 


j'en  conclus  que  le  diméthylantbracène  p,  qui  y  corres- 
pond, peut  être  représenlé  ainsi  : 


CH' 


CH' 


Il  aurait  donc  été  formé  par  une  simple  désliydrogé- 
naiion  du  benzylmcsîtylène  portant  sur  les  groupes  CH'  et 
CH*  les  plus  rapprochés,  d'après  la  réaction  suivante  : 

CH  CH 


CH'C 


Clï 


ccn/i* 


CCH/i  — 


hC 


CH 


>v 


c 

CH» 


CH 


CH'C 


CH 


CH 


C   CH  C 

I 
C  CH   C 


H- 2  H» 


C*'îH^8  =  (CH3)2C^H2  ;    I      ;C6H*4-2H«. 
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CHAPITRE  III. 

FORMATION    SYNTHÉTIQUE    DU    DIBENZYLMÉSITYLENE. 

La  constitution  du  mésitylène  étant  connue,  on  conçoit 
la  possibilité  de  substituer  le  radical  benzjle  aux  hydro- 
gènes restant  sur  la  tnméthylbenzjlbenzinc  :  on  obtien- 
drait ainsi  le  dibenzjlmésitylène ,  et  enfin  le  tribenzjl- 
niésitjlène, 

CH»C«H* 


CH' 


CH' 


CH»C«H'' 


CH' 


CH'C'H' 


Triméthylbenzylbenzine.  Dibenzylmésitylène. 

CH»C«H» 


CH'f 


CH^CH» 


CH»  C«  H* 


Tribenzylmésitylène. 

J'ai  réalisé  la  synthèse  du  produit  disubstitué  en  faisant 
agir  le  chlorure  de  benzyle  en  excès  sur  le  benzjlmési- 
tylène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium-,  mais  ce 
dernier,  à  la  température  qu'il  faut  nécessairement  at- 
teindre, réagit  assez  violemment  sur  le  mélange  pour  dé- 
truire en  partie  le  composé  qu'il  devait  former,  de  sorte 
que,  si  la  préparation  du  dibenzylmésitylène  est  encore 
possible,  quoique  difficile,  il  ne  semble  pas  qu'une  troi- 
sième substitution  puisse  s'effectuer. 

Voici  les  conditions  que  je  crois  les  meilleures  pour 
obtenir  du  dibenzylmésitylène  :  ao*'  de  benzylmésitylène 


\g8  E.    LOUISE. 

sont  dissous  dans  608'  de  chlorure  de  benzyle  et  le  tout  est 
porté  h  la  température  de  i55**.  Le  chlorure  d'aluminium 
est  ajouté  alors  par  très  petites  quantités.  Chacune  d'elle: 
provoque  une  vive  réaction  et  un  dégagement  abonda^ 
d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  dix  heures  enviroi^  ou 
arrête  l'opération,*  bien  que  l'acide  chlorhydrique  rfail 
pas  cessé  de  se  dégager.  Il  suffit  d'ajouter  en  tout  o6%5 
à  06', y  de  chlorure  d^aluminium. 

Le  mélange  est  traité  par  de  l'eau  bouillante,  afin  de 
détruire  le  chlorure  d'aluminium  ]  le  produit  goudronneux 
et  noir  qui  surnage  est  dissous  dans  le  toluène,  filtré  et 
convenablement  desséché.  Puis  on  sépare  le  toluène  et  on  . 
recueille  le  résidu  qui  est  soumis  à  la  dislillaiion  dans  le 
vide. 

Cette  opération  est  rendue  fort  délicate  par  la  consi- 
stance extraordinairement  visqueuse  de  la  matière.  On  est 
obligé  d'en  distiller  peu  à  la  fois  et  de  remplir  complète- 
ment le  ballon  avec  des  fragments  de  porcelaine  pour 
éviter  les  soubresauts  et  le  passage  brusque  du  produit 
dans  le  récipient. 

En  opérant  ainsi  il  passe  d'abord  vers  355°,  sous  une 
pression  de  12*^"  de  mercure,  un  liquide  jaune  et  transpa- 
rent qui  se  solidifie  par  refroidissement;  au-dessus  de  cette 
température,  il  distille  encore  d'autres  produits  généra- 
lement rouges  et  visqueux. 

La  masse  solide  résineuse  passant  à  355°  prend  d'elle- 
même,  au  bout  d'un  temps  toujours  assez  long,  la  texture 
cristalline  en  devenant  opaque. 

Dissoute  alors  dans  un  mélange  d'alcool  absolu  et  de 
benzine,  elle  abandonne  des  cristaux  incolores  et  bril- 
lants qui  représentent  une  combinaison  peu  stable  du 
carbure  avec  la  benzine  ;  ils  ne  tardent  pas  à  perdre  leur 
transparence  en  s'effleurissant. 

L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  très  difficilement  et  l'a- 
bandonnent en  petits  crists^ux  prismatiques  qui  conservent 


SYNTHÈSE    d'hYDROCARBUIIES,    d' ACÉTONES,    ETC.        IQp 

leur  limpidité.  Le  meilleur  dissolvant  parait  être  un  mé- 
lange de  chloroforme  et  d'alcool  absolu;  il  donne  des 
cristaux  assez  volumineux. 

Composition.  —  L'analyse  des  petits  cristaux  obtenus 
au  moyen  de  la  solution  alcoolique  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2745 

Acide  carbonique 0,924 

Eau o,2oi5 

II.  Matière  employée o ,  2^35 

Acide  carbonique 0*92 

Eau 0,197 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  II.  C»H". 

C 9ï>79  9ï>7  92 

H.. 8,i5  8,o3  8 

La  réaction  du  chlorure  de  benzyle  en  excès  sur  le  ben- 
zylmésitylène  dans  les  conditions  indiquées  est  exprimée 
par  la  formule  suivante  : 

C«H5CH*Cl-hC«H«(CH3)3CH*C«H« 
=  (C«H«CH^)=C«  H  (  CIP)*  +  HCI. 

Le  point  de  fusion  de  cet  hydrocarbure  est  situé  à  i3i". 


DEUXIEME  PARTIE. 

BENZOYLMÉSITYLÈNE,  DIBENZOYLMÉSITYLÈNE,  TRIBENZOYL- 

MÉSITYLÈNE. 

J^ai  montré  précédemment  que  le  benzyle  peut  rem- 
placer au  moins  en  partie  les  hydrogènes  aromatiques  du 
noyau  mésitylénique;  on  peut  prévoir  que  le  radical 
benzoyle  pourra  se  substituer  également  aux  mêmes  hy- 
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I.  II. 

Matière  employée  ....      o,3o2  0,298 

Acide  carbonique  .  .  o>94S  o>9i8 

Eau 0,210  0,204 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
I.  II.  C"H'«0.      C^'H^oQ». 

C...     85,33      85,4  85,70      84.4 

H...       7,70        7,4  7,i4        6,09 

O...         ..  >'  7,i6        9,77 

Le  produit  monosubslitué  et  le  produit  dîsubstitué 
ayant  des  compositions  centésimales  très  rapprochées,  il 
est  nécessaire  de  prendre  la  densité  de  vapeur  du  nouveau 
composé,  afin  d'obtenir  une  certitude  complète.  Cette  re- 
cherche a  été  faite  par  la  méthode  de  Y.  Meyer  en  opérant 
dans  la  vapeur  de  soufre. 

Les  résultats  des  deux  déterminations  ont  donné: 

I.  II. 

P • 08',  io55  os%o835 

H 75i°»«*,8  751"'°», 7 

t 20°  20° 

V ii««  8*^%8 

En  appliquant  la  formule 

_  P  (i  -ho,oo3665^)  760 
V  o ,  00 1 293  (  H-h  ) 
on  trouve 

Densité  théorique  pour 
I.  II.  C"H»0.        C"H'°0^ 

8,2  8,17  7,75  11,3 

11  résulte  donc  des  analyses  et  de  la  densité  de  vapeur 
qu'un  seul  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  ben- 
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liC  mode  de  préparation  et  les  propriétés  principales  de 
ce  sel  ont  été  décrits  à  propos  de  la  séparation  des  acides 
a  et  (3. 

Il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  surtout  dans  Talcool.  Son  rôle 
important  dans  la  séparation  des  acides  benzoylmésitylé- 
niques  m'a  engagé  à  en  faire  l'analyse  complèle. 

Ce  iel  renferme  beaucoup  d'eau  de  cristallisation  qu'il 
retient  à  la  température  ordinaire  sans  s'eflBeurir.  Chauflfé, 
il  devient  opaque  et  perd  peu  à  peu  cette  eau  qu'il  n'aban- 
donne complètement  qu'à  la  température  de  i8o**. 

Matière  employée a^'jSSSS 

Eau  perdue .* o,4 

Le  magnésium  a  été  dosé  sous  forme  de  sulfate  : 

Matière  employée i  ,988 

Sulfate  de  magnésium o,447 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Eau 16,7 

Magnésium ,  .  ,  .       4>49 

La  formule  (C**H*^0»)'i\Ig -{- tiH^O  exigerait  16,9 
d'eau  et  4>^  de  magnésium. 

a'benzojlmésitjlénate  de  ciuxfre,  —  On  l'obtient  en 
traitant  un  benzoylmésitylénate  alcalin  par  le  sulfate  de 
cuivre;  il  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  bleuâtre 
qui  se  transforme  bientôt  en  cristaux  microscopiques  d*une 
couleur  bleue  plus  vive;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
à  chaud  ou  à  froid;  l'alcool  le  dissout  en  petite  quantité. 

a-benzcyylmésiljlénate  de  cobalt  (C**H*'0')2Co.  —  Il 
prend  naissance  en  traitant  à  froid  un  benzoylmésitylé- 
nate alcalin  par  une  solution  de  nitrate  de  cobalt.  Le  pré- 
cipité, d'abord  volumineux  et  violacé,  se  transforme  rapi- 
dement en  petites  paillettes  roses,  couleur  fleur  de  pêcher. 

Ce  sel,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  l'est  beaucoup  plus 


SYlfTHÈSE    D'H"YDÎ\OCARBUnES,    d'aCÉTOKES,    ETC.        23 1 

cipité  qui  se  forme  est  bleuâtre,  pulvérulent  et  amorphe, 
insoluble  à  chaud  et  à  froid  dans  Teau  ou  Talcool. 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  poursuivre  Pétudedes  autres  sels 
de  cet  acide;  ceux  que  je  viens  d'examiner  sont  les  plus 
importants  et  suffisent  pour  comparer  et  distinguer  les 
deux  acides  benzoylmësityléniques  isomères. 

CONSTITUTION    DF.S    ACIDES  a    ET  ^  BSNZOYLMislTYLÉNIQUES. 

Nous  avons  désigné  jusqu'à  présent  par  les  lettres  a  et 
j3  les  deux  acides  benzoylmésîlyléniques  qui  se  forment 
simultanément  par  l'oxydation  du  bcnzoylmésitylène  au 
moyen  du  bichromate  de  potassium.  Cette  dénomina- 
tion provisoire  n'avait  pour  but  que  de  faciliter  l'exposé 
assez  pénible  de  leur  préparation  ^  je  me  propose  mainte- 
nant de  déterminer  la  série  à  laquelle  chacun  d'eux  appar- 
tient. 

Comme  le  groupe  COOH  ne  peut  se  trouver  relative- 
ment au  radical  benzoyle  que  dans  les  positions  ortho  et 
para,  il  suffira  de  fixer  cette  position  pour  l'un  des  deux 
acides,  et  l'autre  se  trouvera  en  même  temps  complètement 
défini. 

Si  les  meta  et  para-séries  ne  possèdent  pas  (le  caractères 
généraux  qui  lear  soient  bien  propres,  il  n'en  est  pas  de 
même  de  l'orf/io-série.  Elle  se  distingue  des  deux  autres 
par  des  phénomènes  de  condensation  interne  auxquels 
donnent  lieu  ses  composés  sous  l'action  des  déshydratants, 
soit  même  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant. 

D'après  cela,  l'un  des  acides  benzoylmésityléniques  en 
perdant  une  molécule  d'eau  doit  conduire  à  une  quinone 
particulière  et  donner  la  réaction 

co:;  =c«H*(;       ;c«H2(CH»)2-hH«o. 

^  C6H*(CH»)2COOH  ^  CO 

L'expérience  est  venue  confirmer  pleinement  ces  pré- 
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CU' 


COOH 


-CO 


CH> 


CO    - 


—  CO- 


H»0 


CH» 
C«H3(CH3)2COOH.COC«n5 

=  (CH')2C«H2  (  ;  C«H*  -f-  H'O. 

^  CO 

Ce  produit  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  sauf  quand  îl  est  sublimé  et  dans  un  ëlat  de  té- 
nuité extrême,  il  se  dissout  facilement  dans  le  chloro- 
forme-, dissous  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  chloro- 
forme^ il  cristallise  sous  forme  de  prismes  aciculaires  jaune 
plus  ou  moins' clair  suivant  les  conditions  de  la  prépara- 
tion. Son  point  de  fusion,  pris  dans  des  tubes  capillaires, 
est  situé  à  iSy^-iSS**. 

Soumis  à  Faction  de  l'hydrogène  naissant  obtenu  par  la 
poudre  de  zinc  dans  une  solution  de  potasse,  il  donne  une 
coloration  rouge  caractéristique. 

Composition,  —  Les  cristaux  obtenus  au  moyen  de  la 
solution  chloroformique,  desséchés  à  ioo°,  ont  donné  à  l'a- 
nalyse les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o, 289 

Acide  carbonique. o,8585 

Eau .     o,i4o5 

II.  Matière  employée. o,34i5 

Acide  carbonique i  ,0176 

Eau o ,  i63 
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Diméthylanthraqiiinone  a. 

Picrate  de  diméthylanthracène  j3, 

Diméthylanthracène  p, 

Diméthylanthraquinone  p, 

Dibenzylmésitylène, 

Benzoylmésitylène, 

Phénylmésity  lène-carbinol , 

Ether  proprement  dit,  du  phénylmésitylène-carbinol, 

Éther  éthylique  du  phénylinésitylène-carbinol, 

Élher  acétique  du  phcnylraésitylène-carbinol, 

Éther  benzoïque  du  phénylmésitylène  carbiaol, 

Acide  parabenzoylmésityléuique  et  ses  sels^ 

Acide  orthobenzoylmésîtyléaique  et  ses  sels, 

Dibenzoylmésitylène, 

Tribenzoylmésirylène, 

Tous  ces  produits  sont  bien  cristallisés. 
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ÉTUDE  DE  LA  FORMATION  DES  ÉTHERS  TRICHLORAGÉTIQUES  ; 

Par  m.  a.  CLERMONT. 


Les  conditions  de  formation  des  éihers  ont  été  l'objet 
d'un  très  grand  nombre  de  travaux;  une  telle  recherche 
est  exceptionnellement  dif&cile,  tant  à  cause  de  la  lenteur 
des  réactions  éthérées  qu'en  raison  du  rôle  de  Teavi  dont 
la  production  accompagne  et  limite  celle  des  éthers  étu- 
diés. 

Si  Ton  abandonne  à  lui-même  un  mélange  à  équivalents 
égaux  d'acide  trichloracétique  et  d'alcool  absolu,  la  dose 
d'acide  éthériflé  est  de  8, 4  2  pour  100  après  trois  heures-, 
cinq  jours  après,  elle  s'élève  à  82, 3  pour  100,  la  tempéra- 
ture ayant  varié  de  -f-8°  à  -H  16**  5  dans  les  mêmes  condî- 
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Influence  de  Veau, 

Voici  les  résultats  donnés  par  rélliérîficalîon  d'un  mé- 
lange de  23s%6'2  d'acide  Irichloracctique  avec  iiS'^jSS 
d'alcool  à  95°,  à  la  température  de  10®  à  18**. 

La  dose  d'acide  étliéri fiée  atteignait  : 

Pour  100. 

Après    3  heures 10,17 

6  >•       19,4» 

3o      >' 37 ,90 

4  jours 53 ,  79 

7  »»      55,95 

9     ''      60,14 

M      i5     »     62,  o3 

«        I    mois 63, 4^ 

Il  ressort  de  ces  mesures  que  l'éthérilicalion  est  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  température  ambiante  est  plus  éle- 
vée, que  Talcool  est  plus  concentré  et  qu'il  est  en  plus 
grand  excès  vis-à-vis  de  l'acide  tricliloracéiique;  ces  deux 
dernières  circonstances  mettent  bien  en  évidence  le  rôle 
antagoniste  de  Teau  dans  Tétliérification;  l'éihérification 
étant  d'autant  plus  grande  que  l'on  peut  soustraire  à  la 
réaction  une  plus  grande  quantité  d'eau,  on  a  voulu  voir 
si  les  acides  sulfurique  et  clilorhydrique,  qui  impriment 
l'un  et  l'autre  une  si  grande  accélération  à  l'éthérilîcation, 
n'agiraient  pas  dans  le  même  sens. 

HOLB   DES    AGIDES    AUXILIAIRES. 

Le  rôle  des  acides  auxiliaires,  remarqué  depuis  long- 
temps par  les  chimistes,  a  été  signalé  par  Schéele,  The- 
iiard,  puis  par  M.  Bcrihelot,  qui,  après  l'avoir  examiné 
vu  1854  avec  Péan  de  Saint-Gillçs  (  '  ),  Ta  étudié  de  nou- 

(  •  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  lérie,  t.  LVÎ,  p.  385  et  sniv. 
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Expérience  n^  11. 

Potasse 4  >4^9 

Élher I  ,o58 

« 

Température  finale i5,i3 

»  initiale ^4  >9^ 

On  a  trouvé 

20,18. 

Une  troisième  expérience  a  donné 

20,27, 


•  % 


et  une  quatrième 

21,5. 

La  moyenne  de  ces  quatre  essais  est  de 

20,72; 

or  on  sait  que  la  chaleur  de  neutralisation  du  trichlor- 
acétate  dépotasse  est  14923  (Louguinine),  chiffre  que  j'ai 
vérifié. 

Nous  avons  ainsi  : 

Chaleur  de  dissol.  de  l'acide  trichloracétique  ( Louguinine)     2,9 
»  de  ralcool  par  l'eau  (Berthelot) 2,55 

La  chaleur  de  formation  C  de  Téther  trichloracétique 
est  donc 

C  =  i4>23  -1-  2,9  -+-  2,55  —  20,72  =  i,o4, 

valeur  bien  voisine  de  —  1,70  obtenue  par  la  première 
méthode  ;  Técart  observé  peut  être  attribué  à  la  présence 
de  Toxychlorure  de  phosphore  dont  il  a  été  impossible  de 
débarrasser  le  chlorure  de  trîchloracétyle. 
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d'exécution.  Elle  est  formée  d'un  cylindre  d'acier  A  A  de 
g^mm  de  diamètre  intérieur,  sur  moins  de  2"™  d'épaisseur  : 
sa  hauteur  mesure  90™™,  ce  qui  lui  donne  une  capacité 
d'environ  a55*^*^.  Deux  couvercles  B  et  C  sont  vissés  sur  le 

Fig.  I. 


cylindre  et  en  effectuent  la  fermeture  hermétique  5  le 
couvercle  supérieur  B  porte  l'excitateur  d'étincelle  ^5  le 
couvercle  inférieur  C  est  muni  d'une  soupape  autoclave  D, 
qui  débouche  dans  un  ajutage  cylindrique  de  27™"*  de  dia- 
mètre. Ce  second  couvercle  présente  une  déclivité  de  la 
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Chaleur 
de 
Date,   combustion.  GonditioDB. 

Cal 

Andrews  (  *  ) ISio  33 ,  808  A  volume  constant 

Favre  et  Silbermann  (  2  ) .  184-5  34,4^2  A  pression  constante 

Thomsen  (3) 1872  34,io3 

Von  Than  (*) 1877  33,853  A   volume  constant 

Schuller  et  Warlha  (^)  .  1877  34, Soi  A  pression  constante 

Berthelot(«) 1881  34,5oo 


» 


Ces  nombres  sont  exprimés  en  calories  et  rapportés  à 
l'équivalent  :  il  est  facile  d'établir  la  valeur  commune  à 
volume  coTistant  qai  ressort  de  ces  chiflFres,  grâce  à  la  for- 
mule bien  connue  de  M.  Berthelot  C), 

Qp  =1  Q„  -h  o , 54^4  ( ''  —  ^' }  ■♦'^ > ^02  [n  —  «' )  T ; 

elle  donne 

Les  valeurs  trouvées  par  MM.  Favre  et  Silbermann, 
Thomsen,  Schuller  et  Wartha  et  Berlhelot  sont  donc 
égales  respectivement  à  345I76;  335817-,  349^1^  et 
34)  21 4)  et  la  moyenne  générale  à  volume  constant  est  de 

34"*Soi4. 

Or,  voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  opérant  k  vo- 


(*)  Poggendorff  Annalerif  t.  LXXV;  1848. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3*  série,  t.  XXXIV;  î85a. 

(')  Poggendorff  Annalen,  t.  CXLVUl. 

(*)   JViedemann  Annalen,  t.  XIII;  1881. 

(')  Ibid.,  t.  II;  1877  :  le  chiffre  exact  auquel  ces  physiciens  ont  été 
conduits  est  34''^yX26,  mais  il  est  exprimé  en  fonction  d'une  unité  qui 
équivaut  à  i**^, on. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXIII;  1881. 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  ï,  p.  ii4»  Les  volumes  n  des  com- 
posants et  n'  du^composé  sont  rapportés  à  l'unité  ordinaire,  22^'S33  À  o*^ 
et  760"". 
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ferai l  dans  une  éprouvette  renversée  sur  la  cuve  à  mer- 
cure; :  on  établit  la  pression  atmosphérique  en  ouvrant 
une  issue  à  Texcès  du  gaz  et  la  bombe  est  portée  dans  le 
(calorimètre.  La  température  du  mercure  est  notée  au 
dixième  de  degré  :  c^cst  la  température  du  mélange  ton- 
nant. 

Il  faut  suivre  pendant  quelque  temps  les  variations 
spontanées  de  température  de  Teau  du  calorimètre. 

10  janvier  i885. 
Temps. 

III  H  dlT 

« 191*7 

o ,  3o 

I » 

1 .3o » 

*.î 191 ,8 

l/élinrelle  jaillit  et  la  détonation  a  lieu,  avec  un  brnit 
ser,  à  peine  perceptible  ;  continuons  d'observer  le  ther- 
mumiNtre,  à  Taide  du  viseur,  qui  grossit  considérablement 
les  divisions  de  lu  colonne. 

Temps, 
m      •  diT 

'i.3o '^'9iO 

3 220,0 

3 .  3o 220 , 1 

4 ?.20,0 

4  3o aic),c) 

5 .        »• 

5.3o ^'9*^ 

%,  é 

6.3o     » 

: 219,6 

L'observation  est  achevée. 


bomNi»  par  une  od«rur   uitr«use,  qui  suffit  pour  fiire  rvjeter  une 

rîetu*«  douteuse. 
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Le  ihermomèlre  s'est  élevé  par  suiteMe  la  combustion 
de  28***'',  3  5  mais  ce  chiffre  est  à  corriger.  En  effet,  dans  la 
période  initiale,  nous  avons  constaté  un  gain  de  o**^^,o5 
par  minute  ;dans  la  période  finale,  une  perte  de  o^%  17  ;  le 
maximum  s'est  établi  après  une  minute  et  demie.  Pendant 
une  demi-minute  la  perte  a  donc  été  de 

o,  17  —  o,o5  ^ 
'- =  o ,  o3  ; 

pendant  la  minute  suivante,  elle  a  atteint  0,17^  le  total  çst 
égal  à  0,20  et  la  variation  à  inscrire  est  de 

28d%3H-o,2z=28^i^5, 

soit  de  0^,428. 

La  moyenne  de  cinq  expériences  semblables  est  donnée 
par  le  Tableau  ci-dessous,  qui  résume  la  série  du  10  jan- 
vier : 

Température  de  la  jauge  d'eau i3°,8 

Température  initiale!  ..........    .        13,970 

Température  finale i4»398 

Variation  S  corrigée,  28''^%47 0^,428 

Nombre  de  divisions  immergées i38, 

Température  du  gaz '4**>4 

Pression  atmosphérique ']^S^°^,636 

Calculons  le  poids  p  des  gaz  de  la  pile,  soumis  à  Texpé- 
rience  :  leur  volume  est  celui  de  la  bombe  (soit  256*^*^,8), 
et  leur  poids  spécifique  moyen  =  o^5355 

o ,  2568 .  o ,  5355 .  f  ^45 ,  636  —  12, 220  )         „       ^ 
P  = —. -^       ,    ,. =  os%  1 26. 

760.  (  1  H-  a.l4>4j 

Quelle  est  la  masse  totale  réduite  en  eau  de  tous  les 
appareils? 

Ànn.  de  Chim.et  de  Phfs,,^*^ér\e,  l.  VI.  (Octobre  i885.')  «8 


274  A.    WITZ. 

Masse  du  calorimètre,  de  ses  accessoires  ^ 

et  de  la  bombe 113,960 

Masse  du  thermomètre  immergé 5,078 

Masse  de  l'eau  à  i3*,8 .  999,835 

Total...    1120,868 

La  chaleur  dégagée  est  donc  égale  à 

1120,868.0,428  .--  o<''*»,  4793 

pour  0^^,126  de  gaz  soumis  à  la  combustion;  pour  9^'',  elle 
sera  égale  à  34^*\23y. 

Nous  négligeons  deux  quantités  :  i^  la  niasse  en  eau  des 
126"'^'"  de  gaz;  2"  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau 
non  condensée,  par  suite  de  la  variation  de  température 
de  13^,970  à  14^,398,  car  les  gaz,  qui  étaient  saturés  à 
13**,  970,  ne  le  sont  à  14^,898  qu'aux  dépens  de  la  vapeur 
formée  dans  la  combustion. 

11  importe  de  se  rendre  compte  de  Terreur  qui  a  été 
commise  de  ce  double  chef;  d'une  part,  nous  avons  né- 
gligé de  tenir  compte  en  réalité  de  Si"^^  d'eau;  de  l'autre, 
nous  perdons  environ  j-^  de  calorie-gramme,  en  laissant 
échapper  à  la  condensation  une  fraction  de  milligramme 
de  vapeur  d'eau.  En  somme,  le  résultat  final  doit  être 
augmenté  de  moins  de  2  calories -grammes;  c'est  une 
quantité  absolument  négligeable,  qui  élève  notre  moyenne 
k  34^Si67  au  lieu  de  34^'*Si65. 

Ces  calculs  présenteront,  je  l'avoue,  un  médiocre  înlc'?- 
rèt  pour  le  lecteur;  mais  il  était  nécessaire  de  les  pro- 
duire, ne  fût-ce  que  pour  témoigner  de  la  rigueur  des 
expériences. 
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IV. 

POUVOIR    CALORIFIQUE    MOYEN    A     VOLUME    CONSTANT 

DU    GAZ    d'éclairage. 

La  description  qui  vient  d'être  donnée  de  nos  expé- 
riences de  contrôle  nous  dispensera  d'insister,  désormais, 
sur  le  mode  opératoire  suivi  dans  nos  recherches,  et  nous 
pourrons  exposer  sans  plus  de  détails  les  résultats  auxquels 
nous  avons  été  conduit. 

Qu'on  nous  permette  seulement  d'indiquer  les  calculs 
auxquels  donne  lieu  chaque  série  de  déterminations  :  pre- 
nons pour  exemple  nos  expériences  du  lo  novembre  1884) 
sur  le  gaz  de  Lille,  mêlé  de  6  volumes  d'air  saturé. 

Température  de  la  jauge  d'eau. ...  iS'», 4    . 
Variation  S  corrigée,  io^^^,83.  . . .  > .  o°,  1627 

Nombre  de  divisions  immergées  ....  120, 

Température  des  gaz i5**,  o 

Pression  armosphérique 776"*", 2 

Poids  calculé  en  eau 1 120*^,859 

Chaleur  dégagée o^*',  1824 

Un  volume  de  gaz  d'éclairage,  égal  au  y  du  volume  de  la 
bombe,  a  subi  la  combustion,  sous  la  température  et  la 
pression  indiquées  ci-dessus;  il  s'agit  de  passer  au  mètre 
cube,  à  la  température  de  zéro  et  sous  la  pression  normale; 
il  vient 

_    760    /'  4-«.i5\  7.1000  _ 

^- 776,2  V        1         j  0,2668 '"''^''■^-^''^^    • 

Remarquons  encore  que  ce  chiffre  correspond  à  une 
combustion  avec  condensation  de  toute  la  vapeur  d'eau 
formée. 

Le  gaz  employé  était  prélevé  en  mon  laboratoire  de  Pby- 
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sique  des  Facultés  catholiques  ;  quelques  essais  prélimi- 
naires, poursuivis  durant  les  premiers  mois  de  rannée 
18849  avaient  témoigné  d'une  constance  de  propriétés  suf- 
fisante pour  permettre  des  recherches  suivies.  La  densité 
de  ce  gaz  était  restée  comprise  entre  o,34  et  o,38,  ainsi 
quMl  ressort  de  plus  de  trente  déterminations  faites  par  la 
méthode  d^écoulement  de  Bunsen  (^  );  la  longueur  de  flamnit* 
d'un  brûleur,  analogue  à  celui  de  Giroux,  était  toujours 
identique;  enfin,  le  volume  des  produits  de  la  combustion 
du  gaz  dans  Teudiomètre  ne  paraissait  point  varier  sensi- 
blement. Bref,  Tusine  fournissait  à  la  consommation  un 
produit  bien  défini,  d'un  pouvoir  éclairant  considérable 
et  uniforme,  épuré  suivant  les  règles  de  Tart,  donc  par- 
faitement comparable  à  lui-même  et  aux  produits  des 
meilleures  usines.  Ce  point  devait  être  établi  préalable- 
ment. 

Or  voici  le  pouvoir  calorifique  de  ce  gaz,  saturé  de  va- 
peur d'eau,  sous  le  volume  de  i™*^,  à  0°  et  760™™  dépres- 
sion : 


(  >  )  Dans  l'intervalle  de  quatre  mois,  la  durée  de  l'écoulement  a  été 
comprise  entre  3"*o*  et  3"  8',  5. 
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1884. 


1885 


Pouvoir 

Température 

calorifique 

extérieure 

à  volume 

a  tes. 

minimam. 

Heure. 

constant. 

0 

h 

cal 

26  avril 

2,0 

2  soir 

5127 

28     »      

3,6 

3     » 

5244 

1 3  mai 

i4,o 

2     >* 

5371 

26  juillet  . . . . 

9iO 

9  matin 

5i34 

27  octobre. . . 

5,0 

9     ** 

4921 

28 

6,8 

3  soir 

5129 

3o       » 

2,0 

3     » 

47  >9 

8  novembre. 

5,0 

2       y> 

4974 

10 

4,0 

10  matin 

5i36 

i5 

—  2,0 

2  soir 

5307 

24         » 

0,0 

9  matin 

5l2I 

27         » 

3,2 

2  soir 

5078 

4  décembre  . 

8,4 

2     » 

5395 

6 

5,2 

10  matin 

5424 

i5 

1.0 

10     » 

5217 

17  janvier .  . 

.     -  1,6 

3  soir 

5176 

25         » 

•     —  5,9 

Mo 

2     » 
►venne 

53 12 

. .     5i6/l 

Le  gaz  était,  dans  ces  expériences,  mélangé  de  6  vo- 
lumes d'air  saturé;  son  pouvoir  caloriGque  a  oscillé  entre 
4719*^*^  et  54^4*^*^  son  pouvoir  moyen  est  de  5i64*^*^  En 
admettant  cette  valeur  pour  les  produits  d'une  bonne 
usine,  on  s^ expose  à  commettre  en  plus  ou  en  moins  une 
erreur  d'au  plus  8  pour  100  ;  la  variation  totale  est  de 
i4  pour  100. 

Le  pouvoir  calorifique  paraît  indépendant  de  l'heure  à 
laquelle  la  prise  a  été  effectuée;  cela  doit  être,  vu  le  grand 
nombre  de  cornues  mises  en  batterie  dans  l'usine  de 
Lille. 

Le  rapprochement  des  températures  minima  de  la 
journée  ne  laisse  apercevoir  non  plus  aucune  relation  : 
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Mélange  de  i   volume  de  gaz  de  la  pile  avec  i  volumes 

d'oxygène. 

Chaleur 
Nombre  de  combustion 

d'expériences.  à  volume  constant. 

Cal 
2..-.  .  .      33,761 

2 34*009 

4 33,579 

3 34,095 

3 33,38i 

2 33,553 

Total.    .      16  Moyenne.     33,729 

Erreur  moyenne, ...     o,  1 14 

Mélange  de  i  voliune  de  gaz  de  la  pile  avec  2  volumes 

diacide  carbonique. 

Chaleur 
Nombre  de  combustion 

d'expériences.  ù  volume  constant. 

Cal 
2 33,472 

3 33,176 

3 33,3oo 

3 33,706 

3 ...  33,265 

4 33,239 

2 33,589 

Totiil..     20  Moyenne.     33,394 

Erreur  moyenne 0,076 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  est  manifestement 
moindre  quand  les  gaz  sont  dilués  au  tiers,  et  la  difTérence 
est  plus  accentuée  avec  l'acide  carbonique  qu'avec  l'oxy- 
gène. Ce  dernier  fait  est  tout  à   fait  caractéristique^  il  est 
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le  gaz  est  dilué  dans  i^''',25  ou  1 1  Tolumes  d^oicygène  pnr., 
la  chaleur  de  combustion  baisse  de  9, 5  pour  100. 

Cette  diminution  du  pouvoir  calori 6 que  ne  se  manifeste 
plus,  il  est  vrai,  quand  Tair  est  pris  pour  diluant.  L'ana- 
lyse témoigne  encore  dans  ce  cas  d'une  combustion  in- 
complète du  gaz;  et  pourtant,  avec  10  volumes  d^air,  son 
pouvoir  est  au  moins  égal  à  ce  qail  était  avec  6  volumes. 
Ce  résultat  paradoxal  est  du  à  des  actions  secondaires 
exothermiques,  qui  viennent  masquer  la  '  combustion  in- 
complète et  qui  se  produisent  sans  doute  sous  l'influence  de 
Tétincelle  électrique.  Il  n'en  existe  pas  moins  une  combus- 
tion incomplète  des  produits  carbures,  et  c'est  à  juste 
titre  que  nous  l'avons  rangée  parmi  les  imperfections  du 
cycle  dans  nos  précédentes  Etudes  sur  les  moteurs  à  gaz. 
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mois  on  ne  pouvait  même  plus  compter  sur  le  chiffre  des 
centièmes.  Jl  était  donc  urgent  de  renouveler  la  pile  de 
charge. 

J'indiquerai  successivement  les  appareils  employés,  les 
piles  étudiées  et  les  résultats  obtenus. 


APPAREILS    DE    MESURE. 


Je  me  suis  exclusivement  servi  de  l'électromètre  symé- 
trique de  M.  Mascart.  A  o"^,  aS  du  miroir  se  trouvait  une 
échelle  divisée,  et  les  observations  se  faisaient  au  moyen 
d'une  lunette  comme  pour  les  lectures  des  appareils  magné- 
tiques. Toutes  les  précautions  d'installation  et  de  réglage 
indiquées  par  M.  Mascart  ont  été  d'ailleurs  minutieuse- 
ment prises.  Au  moyen  d'un  commutateur  très  simple, 
formé  d'un  bloc  de  bois  de  sapin  résineux  présentant  des 
trous  pleins  de  mercure  et  d'une  série  de  ponts,  on  pou- 
vait faire  communiquer  les  secteurs  opposés  soit  avec  les 
pôles  d'un  étalon  Latimer  Clark,  soit  avec  ceux  de  l'élé- 
ment de  pile  à  étudier. 

L'étalon  Latimer  Clark  était  soigneusement  conservé 
dans  une  boite  close  de  façon  à  éviter  toutes  les  causes  d'er- 
reurs signalées  par  M.  Pellat(*).  Un  second  étalon,  fourni 
aussi  par  MM.  Elliot  frères,  servait  à  contrôler  la  con- 
stance du  premier  pendant  toute  la  durée  des  expériences. 
Ces  deux  étalons  étaient  d'ailleurs  aussi  identiques  que 
possible  :  leurs  forces  électromotriçes  ne  différaient  certai- 
nement pas  de  Yéôô  ^®  volt.  A  chaque  expérience,  on  no- 
tait la  température  pour  en  déduire  la  valeur  exacte  de  la 
force  électromotrice  de  l'étalon.  On  sait,  en  effet,  que  cette 
force  électromotrice  varie  assez  régulièrement  entre  5°  et  aS" 
et  qu'elle  décroît  avec  la  température  de  0^°^*,  0006  pour  un 
degré.  Je  me  suis  fréquemment  servi,  pour  la  correction, 

(  •  )  Pellat,  Différence  de  potentiel  des  couches  électriques  qui  recou- 
vrent deux  métaux  au  contact.  Thèse  de  Paris,  n®  461,  année  1881,  p.  62. 
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Ces  mesures  onl  été  faîtes  avec  un  élément  monté  de- 
puis environ  six  mois  et  les  nombres  obtenus  sont  compris 
entre  i^^^^oSa  et  i^«**,o68. 

3°  Influence  de  la  fermeture  du  circuit. 

La  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  est  très  conduc- 
trice 5  la  pile  de  charge  de  100  éléments  donne  une  com- 
motion sensible  quand  on  toucbe  ses  deux  pôles.  Il  y  avait 
donc  lieu  de  craindre,  par  suite  de  la  polarisation,  un 
affaiblissement  considérable  de  la  force  électromotrice 
même  après  une  fermeture  du  circuit  de  peu  de  durée. 
Voici  quelques  expériences  à  ce  sujet  : 

Durée 
de  la  fermeture  Force 

du  circuit.  électromotrice. 

TOlt 

o"^ 1 ,  059 

1'^ 0,898 

5"^ • o,8î5 

i^ 0,760 

5** 0,7^3 

12** 0,715 

Quand  le  contact  n'est  que  d'une  minute,  la  force 
électromotrîce  reprend  bien  vite  sa  valeur  primitive  et 
l'électromètre  montre  son  accroissement  progressif  et  ra- 
pide. 

Il  n'en  est  plus  de  même  quand  le  contact  a  été  pro- 
longé pendant  plusieurs  heures.  Il  faut  alors  attendre  au 
moins  une  journée  et,  après  la  dernière  expérience,  il  a 
fallu  deux  jours  pour  retrouver  sensiblement  le  nombre 
primitif  i""®^*,  oSp. 

Il  y  a  ici  des  variations  absolument  analogues  à  celles 
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Fermeture 

du  Force 

circuit.  électromotrice. 

TOlt 

5"" .     i,o5i 

i^ ....      i,o5o 

5** I ,  o5o 

10^ 1,0^'] 

24** 1 ,  045 

iS^ i,o38 

Ainsi,  après  quarante-huil  heures,  la  dimension  de  la 
force  électromotrice  n'a  été  que  de  0""°^^,  02. 

On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  d'une  manière 
beaucoup  plus  simple  en  introduisant  dans  le  circuit  de 
l'élément  étudié  une  résistance  extérieure  dont  j'ai  cherché 
à  déterminer  la  grandeur  en  l'augmentant  progressivement. 
J'ai  ainsi  trouvé  qu'il  sufGsait  d'introduire  une  résistance 
d'environ  i5ooo  ohms.  Dans  une  expérience  faite  après 
avoir  laissé  le  circuit  fermé  pendant  trois  jours,  la  dimi- 
nution n'a  été  que  de  o^°^So4«  L'intensité  du  courant 
fourni  par  un  tel  élément  est  *.,xtrêmement  faible^  si  Ton 
néglige  la  résistance  extérieure  de  la  pile  on  trouve,  en 

appliquant  la  formule  1  =  -=:»  0*^^,00007  pour  cette  in- 
tensité. 

II  était  évident  que  la  même  disposition  expérimentale 
appliquée  à  l'étalon  Latimer  Clark  aurait  fait  disparaître 
également  les  variations  brusques  de  la  force  électromotrice 
produite  par  la  fermeture  du  circuit.  Je  l'ai  néanmoins 
constaté  par  l'expérience.  En  introduisant  une  résistance 
extérieure  de  20  000  ohms,  j'ai  obtenu  : 
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un  crayon  de  graphite.  Enfin  il  peut  être  assez  commode 
de  se  servir  d'éléments  secs  disposés  parallèlement  et  noyés 
dans  la  paraffine.  On  peut  faire  ainsi  une  pile  de  charge 
très  peu  encombrante  et  dont  les  variations  sont  presque 
insensibles,  mais  dont  le  renouvellement  serait  évidemment 
impossible. 

m. 

PJLES    FORMÉES    PAU    LE    PLOMB,    LE    PLATINE 
ET    DIVERSES    DISSOLUTIONS. 

On  a  vu  que  les  éléments  formés  par  le  cuivre,  le  zinc 
et  les  dissolutions  appartenant  à  une  même  classe  de  sels 
avaient  à  peu  près  la  même  force  électromotrice  5  j'ai  voulu 
chercher  si  ce  fait  n*était  pas  particulier  aux  métaux  pré- 
cédents. Les  nouveaux  éléments  étudiés  étaient  formés  de 
petits  flacons  fermés  par  des  bouchons  en  caoutchouc  à 
deux  trous,  dans  lesquels  étaient  placés  deux  tubes  de 
verre  portant  des  fils  de  platine  et  de  plomb. 

Les  deux  Tableaux  suivants  donnent  les  résultats  des 
mesures  expérimentales  efiecluées  pendant  environ  dix 
mois. 
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TOlt 

Zinc,  cuivre,  carbonate  de  potasse,  après  3  jours .  o ,  i  environ. 

id.  id.  2  heures  0,2  id. 

Plomb,  platine,  sulfate  d'aluminium  id.  o,3  id. 

id.  sulfate  d^amm.  id.  2  jours.  o,4  î^- 

id.  sulfate  de  zinc,         id.  2  heures  0,5  îd. 

id.  carbon.  de  potasse,  id.  0,6  id. 

Zinc,  cuivre,  azotate  d'ammoniaque,  id.  0,*^  id. 

id.  chlorure  de  sodium,  id.  0,8  id. 

id.  eau  pure  id.  0,9  id. 

id.  sulfate  de  zinc  id.  i  id. 

IV. 

PILES   DIVERSES. 

Sous  ce  titre  j'ai  rapporté  une  série  de  déterminations 
qui  ont  été  faites  en  même  temps  que  les  expériences  pré- 
cédentes, et  qui  ont  rapporta  Tinfluenee  de  la  concentra- 
tion des  dissolutions  ou  de  la  température  sur  certains 
couples  et  aussi  à  IMnfluence  de  Pamalgamatioa  du  zinc 
dans  les  piles  qui  contiennent  ce  métal.  J*ai  déjà  dit  que 
la  concentration  fait  peu  varier  la  force  électromotrîce  : 
c'est  ce  que  j'ai  constaté  dans  un  grand  nombre  de  cas^ 
je  n'indiquerai  ici  que  les  quelques  couples  où  ce  fait  gé- 
néral parait  ne  pas  être  vérifié. 

Les  précautions  les  plus  minutieuses  ont  encore  été 
prises  pour  assurer  le  contact  des  lames  métalliques  et  du 
liquide.  Il  faut  souvent  encore  plusieurs  heures,  parfois 
quatre  ou  cinq,  pour  atteindre  ce  résultat.  Ce  n'est  qu'au 
bout  de  ce  temps  que  la  force  électromotrice  reste  suffi- 
samment constante;  auparavant  elle  varie  graduellement 
toujours  dans  le  même  sens,  en  augmentant  dans  les  expé- 
riences suivantes.  C'est  principalement  quand  l'électrolyte 
est  une  base,  comme  la  potasse  et  la  soude,  qu'un  contact 
parfait  est  difficilement  atteint. 

Ces  observations  s'appliquent  aussi  aux  mesures  faites  à 
des  températures  variables.  Les  éléments  étaient  placésdans 
une  masse  de  2^^*  à  3"'  d'eau,  qu'on  maintenait  à  une  tem- 
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2°  Zinc  amalgamé,  —  /^latine,  —  Dissolutions  de  soude  plus  ou 

moins  concentrées. 


Densité  à  i5°. 
1,249.. 


1 ,  i38. 
1,096, 
I  ,o52. 
1 ,082. 
I ,020. 


Composition 

centésimale 

en 

Force 

NaO,HO. 

éiectromotrice. 

23,5 

1 ,342 

16 

1 ,325 

12 

I  ,321 

8 

1,297 

4.9 

i,3o8 

3 

1 ,282 

2 

1,287 

0 

i,o83 

La  force  électromotrice  augmente  donc  avec  la  propor- 
tion de  soude,  mais  dans  une  très  faible  mesure.  L'expé- 
rience montre  en  outre  qu'il  suffit  d'une  trace  à  peine  ap- 
préciable de  soude  dans  l'eau  pour  faire  accroître  la  force 
électromotrice  d'une  quantité  très  notable. 

3°  Zinc  amalgamé.  —  Platine.  —  Dissolutions  de  potasse  plus 

ou  moins  concentrées. 


Densité  à  i5o". 

,23o. .  . 
,182... 
,143... 
, 100. .  . 
,074... 

,o5i. . . 
,o35. . . 
,022.. . 
,oi3.. . 
,002. . . 


Composition 

centésimale 

en 

KO,  HO. 

.         25 
.         19,8 

i3 


10 
6,8 
4,5 
3 

1,8 
0,2 
o 


Force 
électromotrice. 

,390 

,38o 
,38i 
,368 
,358 

^349 
,344 
.352 

,321 

,282 
,o83 


PILES    A    VV    SEUL    LIQUIDE.  3ll 

vérifier  dans  un  assez  grand  nombre  de  cas,  comme  le 
montre  le  Tableau  suivant  (Tableau  III).  Les  dissolu- 
tions salines  sont  les  mêmes  que  dans  les  expériences  pré- 
cédentes, et  les  mesures  ont  toujours  été  faîtes  quelques 
heures  après  le  montage  des  couples. 


Tableau  III. 

Zinc 

ordinaire. 

amalgamé 

volt 

volt 

Eau  pure  (cuivre) . .  .  . 

0,916 

0,928 

Eau  légèrement  acidulée 

'  (plomb).  . 

0,547 

0 ,  629 

»                   » 

(fer)  .... 

0,432 

0,482 

Sulfate  de  potasse      (cuivre)  .... 

I  ,o35 

1,067 

»        de  soude 

»        •  •  . . 

1 ,012 

1,037 

»        d'ammoniaque 

»       .... 

1 ,012 

1,019 

»        de  magnésie 

»        .... 

1,047 

I  >o59 

»        d*alumine 

»        .... 

I  ,o5o 

1 ,062 

»        de  zinc 

»        .... 

I  ,oo4 

1,047 

Azotate  de  potasse 

»*       .... 

0,717 

0,757 

»        de  soude 

»        . . .  ^ 

0,666 

0,702 

»        d  ammoniaque 

»        .... 

* 

0,700 

0,723 

»        de  baryte 

»        .... 

0,725 

0,728 

»        de  strontiane 

»        .... 

0.745 

0,757 

Carbonate  de  potasse 

*        .... 

o,2o3 

0,252 

»           de  soude 

»        .... 

0,2l4 

0,257 

Chlorure  de  potassium 

*        •  •  . . 

0,788 

0,802 

»      de  sodium 

»        .... 

o,8o5 

0,810 

»       d  ammoniaque 

»        .... 

0,845 

o,85o 

»       de  baryum 

tt          •  •  • 

0,782 

0,820 

»       de  calcium 

»        .... 

0,743 

0,741 

»       de  zinc 

»        .... 

0.746 

0,752 

lodure  de  potassium 

a          .... 

0,591 

0,612 

fi ro mure  de  potassium 

*           ... 

0,735 

0,752 

Quand  on  emploie  le  zinc  amalgamé,  on  obtient  des 
couples  dont  les  variations  avec  le  temps  sont  beaucoup 
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bliée.  En  dehors  Je  la  description  non  suivie  de  détermi- 
nation du  D^  Corre,  tout  était  à  faire  dans  cette  partie  de 
rhistoire  d'un  médicament  d'une  valeur  réelle. 

Ayant  eu  l'occasion  de  recevoir  ce  produit  en  assez 
grande  abondance  des  divers  points  du  littoral  africain 
qu'il  occupe  depuis  la  Sénégambie  jusqu'au  Gabon,  nous 
avons  cru  devoir  combler  les  lacunes  laissées  par  nos  pré- 
décesseurs et  revenir  sur  quelques-unes  de  leurs  asser- 
tions. 

Le  Doundaké  est  fourni  par  le  Sai^cocephalus  escu- 
lentus^  Afzélius,  rubiacée  de  la  tribu  des  Nauclées  répan- 
due sur  le  littoral  Quest  africain  de  i6°  lat.  N.  à  5°  lat.S. 
Suivant  les  localités,  le  végétal  et  son  écorce  prennent  des 
aspects  particuliers  qui  permettent  de  reconnaître  deux 
variétés  de  la  drogue.  Le  plus  souvent  absolument  pure, 
elle  arrive  quelquefois  mélangée  d'écorces  de  Morinda 
'  divers  [citrifolia,  longîflora^  etc.)^  on  y  rencontre  même 
les  écorces  de  Cochlospermum  tinctoriiun  (Ternslrœmia- 
cées).  Le  mélange  aux  Morinda  ne  parait  pas  offrir  d« 
graves  inconvénients,  en  raison  de  la  similitude  d'action  de 
ces  végétaux  et  de  leurs  affinités  botaniques  (*). 

L'écorce  de  Doundaké  vrai  [Sarcocephalus  esculentus) 
est  employée  de  toute  antiquité  sans  doute  par  les  indi- 
gènes africainscommefébrifuge  et  astringente  (*).  L'amer- 
tume qui  la  caractérise  est  franche,  se  rapprochant  plus 
de  celle  du  Quassia  amara  que  de  celle  de  la  quinine. 
Mâchées,  les  écorces  teignent  la  salive  en  jaune  :  les  écorces 
de  Morinda  ont  la  même  propriété. 


(')  Poir  pour  In  roconnnlsnanc»  chimiqiio  du  mélonge  de  ces  deux 
écorces  notre  article  duni  le  Journal  Je  Phytit^uo  €t  «(•.(?44w»  n>û  i885. 

(')  Cette  propriété  est  vruiii(uul)luhl«imotit  rëpandat  4Hfekl*  genre ^or- 
cocephalus,  car,  à  QuoeiiHlatid  (AiiNtrulIft),  ou  emploie  U^Hwe  iui^;e  les 
écorces  de  Sarcocephalus  conltituM  Mli|.,  IipI  nrhru  nonr  ^*^^"*''*»^  ' '^^ais 
J^ichkardtree, 
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STUDE    CHIMIQUE. 

Dans  lear  intéressant  travail  sur  le  DoundaAé.  M>K  EUv 
chefontaine,  Férîs  et  Marcus  ont  annoncé  avoir  retira  Je 
récorce  de  celte  plante  une  substance  caractérisée  par  s;* 
forme  cristalline  rhomboédrîque,  par  sa  solubilité  ilaa:> 
Teau  et  dans  Talcool,  par  son  alcalinité  et  par  ses  réactions 
spéciales  au  contact  des  iodures  doubles,  des  phosphomo* 
Ijbdateetphospbotungstatede  sodium.  Ce  serait,  selon  ces 
savants,  un  alcaloïde  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de 
doundahine  (*)  [Comptes  rendus  de  r Académie  des 
Sciences,  23  juillet  i883,  p.  271)  et  qu'ils  ont  obtenu  par 
le  procédé  suivant  : 

On  traite  l'écorce  par  l'acide  sulfurîque  dilué,  on  filtre, 
on  ajoute  de  la  chaux  en  excès  au  soluté,  on  évapore  à 
siccité  et  l'on  épuise  la  masse  par  l'alcool.  On  arrive  de 
cette  façon  à  un  rendement  de  o,  o4  pour  100.  Injectée  à 
des  grenouilles  sous  forme  d'extrait  provenant  de  2^"' d'é- 
corces,  la  substance  produit  la  mort  au  bout  de  trente-six 
heures.  En  opérant  de  même  sur  un  cobaye  du  poids  de  7006*^, 
l'animal  succombe  après  vingt-quatre  heures  \^).  Quel- 
ques instants  après  l'injection,  les  animaux  H'nlïniiiHont  et 
présentent  une  diminution  considérable  daii)i  Ioh  mouve- 
ments spontanés  et  réflexes,  sans  (jut)  lea  tmltt'infnis  du 
cœur  soient  considérablement  modiliéii.  Vw\^  HtirvitMUuiio 


(*)  Voir  aussi,  pour  plus  de  dotuil,  l'urliulo  hi^uiniaks'.  \\\\  iUtiioHHttnv 
encfclopédique  des  Sciences  médicafes^  doiU  l«  partit»  ln»laiih|U«*  »M  HitttlcNi'O 
médicale,  quoique  sijjiiéo  par  orroiir  du  uou)  du  Uiuilu  loiu,  omI  diut  i\ 
Tun  de  nous  (Ed.  Heckol).  Duiiii  lo  ^  11  du  uul  arlii  lo,  il  >■•>(  ('(Hinii  sur 
Taction  physiologique  et  thérapoii(i(|U(Mlu  <u  pivioiulii  <<A.«/<<Ji/r  «Um  don- 
nées expérimentales  qui  pioudront  toiitu  hmi-  ulililo  ii>i  lli<  •|iiaii(i  on  Ioh 
appliquera  au /ir//<c/^e  Ac'r//'itiu)pluuuwil  ut  uuit  a  un  ait  itliihli«  (|iii  ii'oxiHlo 
pas. 

(^]    Quant  au  prétoiulii  airaloido  iui-iii^iiic,   IM    Tnii   dil       •.   ('.'rnl  une 

^ance assez  active,  car  nx',ii.'i.')  d(wA'(//yi/r/A///r  iii|(i  icm  hmiM  la  immiimI'iiii 

lOOV,  le  tuent  un  viii|{L-i|iialr(i  littiiic»  par  ainl  ilr  l.i  n^hiiiradon. 
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III,  —   Composé  c. 

Pouls  (le  la  matière. ....  0,2430            ,  ^  ^^  /- 

^   .,         i      .  ,\         .1  C  pour  100.  55,02 

Acide  carbonique  iroiivc.  o,4q57    soit  ■.   „  ^     ^ 

'  ^^    '                H         »  5,06 

Eau 0,1 107            ^ 

Le  dosage  à  la  chaux  sodée  n'y  révèle  pas  trace  d'am- 
moniaque. 

L'încinéralîon  avec  le  sodium,  puis  la  reprise  du  résidu 
par  l'eau  el  l'addition  d'un  sel  ferrosoferrique  ne  fournissent 
pas  de  bleu  de  Prusse,  Donc  le  composé  n'est  pas  azoté. 
Ce  dernier  corps  brun  kermès  diffère  non  seulement  des 
deux  autres  par  sa  constitution  moléculaire,  mais  aussi 
par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques.  Il  est  insoluble 
dons  Teau  et  l'alcool  :  cette  dernière  réaction  est  surtout 
digne  d'être  remarquée,  puisque  le  composé  en  question 
se  trouve  dans  l'extrait  alcoolique.  Celte  insolubilité  dans 
l'alcool  du  corps  q^i  avait  été  primitivement  dissous  par 
ce  véhicule  indique  donc  que  nous  avons  ici  alFaire  à 
un  produit  d'altération.  Les  modifications  de  cette  nature 
se  présentent  souvent  dans  l'extraction  des  principes  tan- 
niques,  qui,  primitivement  solubles,  finissent  par  se 
transformer  en  phlobaphènes  (Dragendorf,  uinaljse  des 
plantes,  p.  87)  5  mais,  dans  le  cas  présent,  nous  n'avons 
pas  de  principe  de  cette  espèce,  puisque  l'écorce  ne  donne 
([u'une  réaction  très  faible  au  contact  des  sels  ferriques  et 
de  Tacétate  d'urane;  le  composé  c  provient  sans  aucun 
doute  de  Taliéralion  d'une  matière  colorante. 

Le  composé  brun  kermès  est  soluble  en  totalité  dans  la 
potasse  caustique  et  fournit  un  liquide  rouge  intense  sans 
raies  d'absorption  au  spectroscope.  En  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique  au  liquide  coloré,  on  précipite  de  nouveau 
le  corps  sous  forme  de  flocons  bruns. 

Les  composés  a  et  &,  dont  le  premier  est  soluble  dans 
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En  rapportant  ces  nombres  à  loo  parties  nous  obtenons  : 

Matière  albuminoïde  et  amylacée  .      18,690 
Sels  fixes 2,34o 

i6,o3o 

• 

Eli  défalquant  du  poids  primitif  des  écorces  celui  des 
extraits  au  pétrole,  au  chloroforme  et  à  Talcool,  c'est- 
à-dire  1,24-1,04+6,95  =  9,19,  puis  rapportant  à 
100  —  9,19  =  90,81,  on  constate  que  le  poids  des  ma- 
tières dissoutes  dans  Teau  est  de  i4^',55,  soit 


Matière  albuminoïde  et  amylacée. .      1*2,427 
Sels 2,123 


i4»55o 


V.  Traitement  à  l'eau  acidulée,  —  5^^  d' écorces,  épui- 
sées comme  ci-dessus,  sont  traitées  de  la  même  façon  par 
Tacide  sulfurique  à  1  pour  100.  Le  poids  de  l'extrait 
=  i^*",  270.  Il  est  formé  de 


Pour  100. 


gr 

Matière  amylacée 0,2260  4»^^^ 

Matière  amylacée  et  albuminoïde.      o,544^  10,890 

Sels  fixes o,5o25  io,o5o 


1,2700         25,44 

La  proportion  4?  5  pour  100  de  matière  amylacée  a 
été  déterminée  d'après  la  quantité  de  glucose  dosé  au 
moyen  de  la  liqueur  de  BarreswiL  Les  10,890  ne  sont  pas 
formés  uniquement  de  matière  albuminoïde,  ils  contien- 
nent une  certaine  proportion  de  substances  liydrocarbo- 
nées.  Un  calcul  analogue  au  précédent,  rapporté  à  90,81 
de  matière,  donne  pour  poids  de  l'extrait  23^'',  112,  qui 
contiennent  : 


3a4 
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Matière  amylacée 

Matière  amylacée  et  albuminoïde  . 
Sels  Gxes 


4,087 
4,890 
9,235 

23, I 12 


Contrairement  à  la  manière  d'être  du  précédent,  le  ré-' 
sîdu  salin  est  ocracé  et  contient  par  conséquent  une  assez 
forte  proportion  d'oxyde  de  fer. 

VI.  Incinération,  —  S^*"  de  produits  épuisés  par  l'eau 
acidulée,  soumis  à  l'incinération,  laissent  un  résidu  de 
cendres  brunes.  En  rapportant  le  poids  à 

90,81  —  23  ,  112  =  67,698, 

on  trouve  que  le  poids  de  cendres  =  5s',570. 

La  différence  entre  ce  nombre  et  le  précédent  indique 
la  proportion  de  ligneux,  soit  62^'",  128. 

ANALYSE    DES   CENDRES. 

100^''  de  cendres  traitées  par  l'eau  bouillante  fournis- 
sent un  résidu  de  i6^'',34.  La  différence  83,66  constitue 
la  somme  des  sels  insolubles.  Voici  le  résultat  fourni  par 
l'analyse  : 


Partie  soluble. 

Acide  carbonique.  .  2,o446 

Chlore 4>24;5 

Acide  sulfuriqne.  . .  0,0070 

Acide pliosphorirpie.  o,  I283 

Chaux 0,0112 

Potasse 0,1 369 

Soude 9,7545 

Perte 0,0100 

76,34" 


Partie  insoluble. 

Acide  carbonique  .  . .  20,097 

Acide  sulfurique.  .  .  .  o,3o3 

Phosphate  de  fer. .  .  5, 081 

Chaux 5 1 ,  224 

Silice,  alumine 6,876 

Perte 0,080 

83,66" 
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En  résumé,  nous  trouvons  que  Técorce  de  Doundaké 
renferme  : 


l'éther  de  pétrole.      Cire,  corps  gras i  ,20 

.,,,-,        _                  (  CirCy  corps  sras  et  matières 

"O  I  le  chloroforme.  .  .  i  .                                                    , 

2  1  (       colorantes i  ,04 

-§    I                                      (  Traces  de  tannin,  glucose  y 

g   1  l'alcool <  matières  colorantes  rési- 

«0 


noïdes 6  »  95 

b  [  ,,  ••   ,/  (  Matières   alhurnlnoïdes    et 

(i,  \  1  eau  acidulée....  \  ,     -  ,    ^  o 

amylacées  y  sels  fixes  ...  20  9 1 1 2 

Ligneux 62 , 1 28 

Sels  fixes 5,5^0 

100,000 


ÉTUDE    COMPABATITE     DES     D0U?ïDÂKÉS    DE    DIVERSES    PROYENANGES. 

Jusqu'ici  nous  ne  nous  sommes  occupés  que  des  écorces 
provenani  des  environs  de  Siena-Leone,  mais  nous  avons 
pu  obtenir  aussi  les  mêmes  produits  du  Rio-Nunez 
(Boké),  (les  uns  et  les  autres  issus  de  la  même  espèce  vé- 
gétale), et  il  nous  a  paru  utile  de  les  comparer.  L'écorce 
de  Boké  est  beaucoup  plus  jaune  que  celle  de  Siena-Leone. 
La  matière  colorante  jaune,  soluble  dans  Teau,  ainsi  que 
sa  congénère  soluble  dans  l'alcool,  y  sont  en  plus  grande 
abondance  que  dans  l'écorce  de  Sierra-Leone.  Cette  der- 
nière contient  une  proportion  de  tannin  plus  forte  que 
l'écorce  de  Boké,  car  l'extrait  aqueux  de  la  première 
donne  avec  les  sels  ferriques  une  solution  bleu-verdàlre 
foncée,  qui  se  trouble  au  bout  de  quelques  instants  et 
rougit  après  addition  d'acétate  d'urane,  tandis  que  le 
Doundaké  de  Boké  ne  renferme  qu'une  trace  impercep- 
tible de  tannin. 

Le  Doundaké  de  Sierra,  épuisé  par  l'alcool,  donne  une 
solution  jaune  fluorescente  dans  laquelle  on  peut  constater 
les  raies  d'absorption  de  la  chlorophylle,  tandis  que  la  so- 
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d'où 


jrs 


en  désignant  par  K  le  coefficient  de  diffusion  suivant  la 
normale. 

Soient  d  la  distance  du  foyer  au  diffuseur,  l  et  F  les 
distances  du  diffuseur  et  du  carcel  dans  le  premier  pho- 
tomètre^ D  et  P'  les  distances  du  foyer  et  du  carcel  dans 
le  deuxième  photomètre  5  c  et  c'  les  valeurs  des  carcels 
du  premier  et  du  second  photomètre,  déduites  des  pesées 
des  deux  lampes  avant  et  après  la  détermination;  enfin  I 
rinteusité  de  la  lumière  qui  émane  du  foyer;  on  a 


d'où 


I 

c 

I           K:rN 

c 

D^ 

/'*' 

•^      D^'      r- 

/'2' 

K 

c'  D^  /'*   s 

Le  réciproque  de  K,  N  =  --  ?  représente  Tintensité  en 

carcels  du  champ  dans  lequel  doit  être  placé  le  diffuseur 
pour  qu'un  centimètre  carré  de  sa  surface  émette  norma- 
lement une  lumière  dont  l'intensité  égale  i  carcel.  Celte 
constante  sert  à  caractériser  le  diffuseur  ;  elle  représente 
son  pouvoir  diffusant  suivant  la  normale,  par  un  nombre 
dont  la  signiGcation  est  bien  précise  et  qui  s'adapte  com- 
modément, comme  nous  le  verrons  plus  loin,  aux  mé- 
thodes pholométriques. 

Je  prendrai  comme  exemple  les  déterminations  du 
1  a  décembre  18849  faites  par  M.  Garbe  et  moi,  à  l'aide  de 
deux  photomètres  Â  et  B,  dont  le  premier  porte  le  verre 
dépoli.  La  lumière  employée  était  celle  d'un  régulateur 
Serrin  muni  de  charbons  Carré  à  mèche,  de  12™™  de 
diamètre,  recevant  le    courant  d'une  machine  Gramme, 
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type  d'atelier,  actionnée  par  un  moteur  à  gaz  de  quatre 
chevaux. 

c.  c',  d,  D.  /.  /'.  l",  S. 

I...  1,089  '»'^  i",oo  12^,245  o™,5o  i'",oo  o"',745  i%i6 
II...  1,089  '>^^  i™,oo  12^^,245  o"",5o  i"*,oo  o»",79o  i%32 

On  en  déduit 

Pour  la  série  I K=:o,ooo83ii,   N=:i2o,3 

Pour  la  série  II K  =  0,0008218,   N=:  121,7 

Moyennes o  ,0008262  1 2  r ,  o 

et  la  valeur  du  verre  dépoli  est  de  121  carcels. 

Le  verre  dépoli  employé  diffuse  normalement  les 
0,0008262  de  la  lumière  incidente  ;  Pintensilé  pliotomé- 
trique  du  foyer  employé  était,  d'après  les  données  numé- 
riques ci-dessus, 

Dans  la  série  I. 290  becs  Carcel 

Dans  la  série  II 280  » 

Le  travail  électrique  (intensité  du  courant  en  ampères, 
multipliée  par  la  différence  de  potentiel  en  volts  entre  les 
pointes  de  charbon  et  divisée  par  g)  dépensé  dans  la 
lampe  a  été  en  moyenne  de  160*^^"^^  ce  qui  correspond  à 
128  carcels  par  cheval  d'arc. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'emploi  des  diffuseurs 
donne  un  moyen  de  réduction  qui  permet  de  diminuer 
dans  un  rapport  très  considérable  et  connu  l'intensité 
d'un  foyer  puissant;  pour  les  lumières  plus  intenses,  celle 
du  soleil  en  particulier,  il  est  nécessaire  de  faire  usage  de 
diffuseurs  pour  lesquels  K  ait  une  valeur  encore  beaucoup 
plus  faible  que  celle  qui  correspond  au  verre  dépoli  que 
nous  venons  d'étudier. 


«%\«%«^^««%«%%%\%V«'«%\\«V\VV«»«%%«%% 
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Période  préliminaire, 

o 

47®  minute 1 5 ,00 

48  »       i5,oi 

49  »       i5,02 

50  »       i5,o3 

5i         »       i5,o4 

52  »>       i5,o5 

53  »       t5,o6 

54  »       ï  5  )  07 

En  même  temps,  on  agite  continuellement  la  fiole,  saisie 
par  son  col,  par  l'intermédiaire  d'un  gros  bouchon  coupé 
en  deux,  serré  lui-même  avec  une  forte  pince  de  bois  que 
Ton  tient  à  la  main  :  celte  condition  est  celle-là  même  dans 
laquelle  l'absorption  va  avoir  lieu  ultérieurement. 

A  la  55®  minute,  on  ouvre  le  robinet  r  et  on  commence  à 
faire  écouler  le  mercure  du  réservoir  V  dans  le  flacon,  ce 
qui  chasse  le  gaz  dans  la  fiole.  On  agite  celle-ci  conti- 
nuellement, comme  plus  haut,  pour  régulariser  l'absorp- 
tion. Voici  la  marche  du  thermomètre  : 


Période  principale. 


o 


56", 5  minute i5,3o 

58  »       i5,62 

59  »  15,96 

60  »  16, 36 

61  »  16,72 

62  »  r6,85 

A  ce  moment,  tout  le  gaz  est  écoulé  5  on  ferme  le  robinet  r 
et  on  arrête  l'écoulement  du  mercure. 

La  température  a  continué  à  monter  encore  pendant 
une  minute,  elle  a  été  stationnaire  pendant  une  autre 
minute,  puis  elle  a  descendu  régulièrement,  à  raison  de 
7^  de  degré  par  minute. 


it)1  BERTHELOT. 

Période  consécutive, 

o 
63»  minute 16,87 

64  »  16,87 

65  »  16,86 

66  »  16, 85 

67  »  16,84 

68  » 16, 83 

On  a  mis  alors  fin  à  l'expérience. 

Comme  contrôle  on  a  vidé  la  fiole  et  on  y  a  placé  600*^*^ 
de  la  même  solution  de  potasse.  On  en  a  amené  la  tempé- 
rature à  16^,90,  on  a  placé  le  tout  dans  la  même  enceinte, 
en  opérant  à  blanc;  de  même  que  ci-dessus.  On  a  suivi 
parallèlement  la  marche  du  thermomètre.  On  a  trouvé  que 
celui-ci  baissait  de  0°, 01  par  minute  pendant  5  minutes. 
Sa  marche  était  donc  identique,  pour  une  même  tempéra- 
ture et  un  même  milieu  ambiant,  avec  celle  du  thermo- 
mèire  calorimétrique,  après  que  le  courant  gazeux  avait  été 
arrèlé  ^  ce  qui  prouve  que  la  réaction  chimique  était  alors 
terminée  et  qu'elle  ne  donnait  plus  lieu  à  aucun  phéno- 
mène thermique  ultérieur. 

D'après  les  données  de  l'expérience  ci-dessus,  la  varia- 
tion de  température 

A^=i%8o-r-p, 

p  étant  la  correction  de  refroidissement. 

Cette  correction  est  négative  au  début,  positive  à  la  fin. 
Elle  se  calcule  par  le  procédé  Regnault-Pfaundler  en  admet- 
tant une  loi  de  proportionnalité  aux  deux  variations  initiale 
et  finale  [Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  I,  p.  aoy). 

On  trouve  ainsi 

p  =  -4-0,02. 

Le  produit 

1,82  X  611,4=  1112'^"', 75 

exprime  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction. 

Cette  quantité  de  chaleur  a  été  développée  pendant  l'ab- 
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sorpiion  de  oS%8845  de  fluorure  phosphoreux.  Si  on  la 
rapporte  aux  poids  équivalents,  soit 

on  trouve 

On  a  opéré  de  même  dans  les  deux  autres  expériences. 
En  définitive,  les  trois  expériences  ont  donné  : 


Moyenne...     -+-107^"',  7 

Ces  trois  chiffres  ne  sont  pas  aussi  concordants  que  je  l'au- 
rais dési  vc  ;  mais  leurs  écarts,  faibles  d'ailleurs,  s'expliquent 
par  la  complexité  de  la  réaction  à  laquelle  ils  répondent. 

En  effet,  la  transformation  du  fluorure  phosphoreux  par 
les  alcalis  n'est  pas  semblable  à  celle  du  chlorure  phospho- 
reux ;  c'est-à-dire  qu'il  ne  se  forme  pas  uniquement  un 
fluorure  et  un  phosphiie,  conformément  à  l'équation 

PF2  4-  5 (KO,  HO)  ==  3KF  -4-  P03,  2KO,  HO  h-  4HO. 

Des  doutes  se  sont  élevés  tout  d'abord  à  cet  égard  dans 
mon  esprit,  en  comparant  la  chaleur  dégagée  avec  celle 
que  produit  la  réaction  du  chlorure  phosphoreux  liquide 
sur  la  potasse,  soit  -h  132^*^,45 

Même  avec  le  bromure  phosphoreux,  on  a  -f- 1 3o^**,  6  (*). 

Si  la  réaction  était  la  même,  on  en  conclurait  que  la 
décomposition  du  fluorure  phosphoreux  par  l'eau  dégage- 
rait seulement  -|-3o^"^,5,  c'est-à-dire  moins  de  la  moitié 
de  celle  de  la  chaleur  dégagée  par  le  chlorure  gazeux  dans 
les  mêmes  conditions  (+70^*^,5).  D'où  résulterait  une 
chaleur  de  formation  beaucoup  plus  grande  pour  le  pre- 
mier corps,  à  partir  de  ses  éléments  ('). 

(*)  Berthelot  et  Louguinine,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série, 
t.  VI,  p.  807, 
(')  £n  admettant  que  la  formation  de  l'acide  fluorhydrique  dégage  au- 


Sun    LES    ÉTHYLBENZINES    CHLORÉES.  Zy  l 

fin  la  synthèse,  non  encore  faite,  des  élliylbenzines  chlo- 
rées. Maintenant  que  mon  espoir  a  été  réalisé,  je  n'ai  pas 
voulu  commencer  l'exposition  spéciale  de  mes  recherches 
sans  rendre  cet  hommage  bien  mérité  à  la  précieuse  mé- 
thode des  deux  grands  et  sympathiques  savants,  MiM.  Frie- 
del  et  Crafts. 

Dans  le  travail  qu'on  va  lire,  j'ai  été  tout  particulière- 
ment guidé  par  les  conseils  bienveillants  de  M.  Friedel, 
et  c'est  pour  moi  un  devoir  bien  doux  de  témoigner  ici 
tous  mes  remerciements  et  ma  reconnaissance  à  cet  il- 
lustre maître. 

Mes  recherches  ont  été  commencées  dans  le  labora- 
toire de  M.  Wurtz  et  terminées  dans  celui  de  M.  Schût- 
zenberger.  J'ai  la  douleur  de  ne  pouvoir  témoigner  lous 
mes  sentiments  de  profonde  reconnaissance  au  regretté 
M.  Wurtz,  dont  les  précieux  conseils  ne  m'ont  jamais 
fait  défaut.  Mais  je  me  fais  un  plaisir  d'exprimer  à 
M.  Schûtzenberger  mes  remerciements  pour  l'hospitalité 
qu'il  m'a  si  gracieusement  accordée  et  pour  les  indications 
qu'il  a  bien  voulu  me  donner, 

SUR   LES  BENZINES  CHLORÉES. 

u4.  Mode  général  de  préparation, 

Pourarriveràobtenirleséthylbenzines  chlorées,  il  y  avait 
deux  procédés  à  employer.  Le  premier,  qui  parait  aussi 
le  plus  simple,  consisterait  à  partir  des  éihylbenzines 
pour  les  chlorer  ensuite.  Mais  une  chose  capitale  s'op- 
posait à  cela  :  c'est  qu'on  aurait  affaire  à  trois  isomères 
non  séparés  jusqu'à  présent,  pour  les  diélhylbenzines  de 
même  que  pour  les  tri-  et  les  tétraéthylbenzines.  Or,  dans 
ces  cas-là,  on  ne  peut  rien  faire  de  bien  net.  Ajoutons  à 
cela  qu'on  ne  peut  pas  facilement  obtenir  les  éihylbenzines 
supérieures  en  quantité  un  peu  notable. 

Le  second  procédé  consiste  à  partir  des  benzines  chlorées, 
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©""jac  à  o", a 5,  m'ont  servi  au  fractionnement,  même 
pour  le  dernier  terme  de  la  benzine  pentaclilorée. 

L'appareil  qui  m'a  servi  pour  la  chloruration  est  des 
plus  simples.  Deux  grands  sjénérateurs  de  chlore  sont  mis 
en  communication  avec  un  même  tube  adducteur  qui 
plonge  dans  la  benzine  iodée,  à  l'intérieur  d'un  ballon 
chauffé  au  bain  de  chlorure  de  calcium. 

L'acide  chlorhydrique,  formé  dans  la  réaction,  se  dé- 
gage par  un  second  tube  qui  traverse  un  réfrigérant  à 
rellux,  terminé  lui-même  par  un  tube  vertical  qui  plonge 
de  o"*,o3  à  o™,o4  dans  un  flacon  renfermant  de  l'eau. 

La  réaction,  commode,  il  est  vrai,  par  le  peu  de  sur- 
veillance qu'elle  demande,  est  très  longue.  Dans  un  cas 
où  j'avais  pris  4*^^  de  benzine,  il  a  fallu  faire  passer  le 
chlore  pendant  vingt-huit  jours,  à  raison  de  douze  heures 
par  jour.  D'après  ce  que  j'ai  pu  facilement  observer,  le 
chlore  est  d'autant  moins  absorbé  que  la  chloruration  est 
plus  avancée.  Au  contraire,  plus  la  température  est  voi- 
sine du  point  d'ébullition  du  mélange  existant  au  même 
instant,  plus  le  chlore  est  facilement  absorbé. 

Le  seul  inconvénient,  celui  qui  exige  surtout  la  surveil- 
lance de  l'appareil,  c'est  que  le  tube  du  réfrigérant,  ainsi 
que  celui  qui  descend  verticalement,  se  trouvent  souvent 
bouchés  par  la  benzine  hexachlorée  qui  est  très  volatile, 
c[uoiqu'eIle  fonde  à  226°* 

Pour  me  rendre  mieux  compte  de  la  manière  dont  je 
devais  opérer,  il  m'a  suffi  de  me  rappeler  que  dans  cette 
réaction  M.  Jungûeisch  avait  obtenu  les  corps  suivants  : 

Points 
d'ébullition. 

G6 H» Cl  liquide i32,5 

G6HiC12  (i,  4)  solide 178,2 

C«  H3  Cl»  (  1 ,  2,  4  )  liquide. .  206 

CeiPGl*  (1,2,4,  5)  solide.  243,6 

C6II  G15  solide 272 

G«G1«  solide 826 
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C'est  alors  que  j'ai  réxmî  tout  le  liquide  provenant  des 
trois  réactions,  et  j*ai  commencé  une  série  de  rectifica- 
tions, qui  ont  duré  un  peu  plus  de  deux  mois,  attendu 
que  j'ai  opéré  vingt  fractionnements  de  suite,  dont  qua- 
torze avec  un  appareil  à  trois  boules,  et  six  avec  un  autre 
à  six  boules. 

C'est  ainsi  que  j'ai  pu  me  rendre  compte  des  corps  aux- 
quels j'avais  affaire,  en  les  isolant  par  le  fractionnement. 
Ces  distillations  alternaient  avec  l'essorage  des  cristaux  a 
la  trompe,  et  même  avec  des  distillations  après  cristalli- 
sation dans  l'alcool  chaud.  Les  dernières  parties  étaient 
de  même  reprises  par  l'alcool  bouillant,  pour  séparer  la 
benzine  hexachlorée  du  pentachlorure  de  benzine. 

J'ai  eu  d'autant  plus  de  difficulté  que  l'un  des  corps  qui 
existait  dans  le  mélange,  la  benzine  tétrachlorée,  passait 
à  une  température  inférieure  k  la  température  indiquée 
et,  par  suite,  me  faisait  penser  à  tout  autre  chose. 

On  peut  facilement  se  rendre  compte  de  toutes  les 
pertes  que  la  substance  a  subies  pendant  cette  longue 
série  de  rectifications.  Avec  le  changement  inévitable  de 
ballons  et  de  fioles,  avec  les  accidents  si  fréquents  lors- 
qu'on distille  avec  ces  colonnes  à  de  hautes  températures, 
opérant  d'ailleurs  avec  des  substances  très  volatiles,  comme 
la  dernière  surtout,  on  éprouve  de  grandes  pertes. 

Voici,  du  reste,  les  corps  que  j'ai  trouvés  et  leurs  quan- 
tités respectives  : 

Quantité 
Température.  du  corps.       Nature  du  corps. 

0        0  gr 

Entre  205-2IO i,oi5  G6H3G13i,2,4 

»       210-240 100  Mélange 

»       240-245 45o  G6HGl*i,3,4,5 

»       245-270 60  Mélange 

»       270-275 i55  G6HG15 

Reste  insoluble  dans  l'al- 
cool,   soluble   dans    la 

benzine 3o  G®  Gl* 

Total 1810 
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Toutes  deux  ont  le  même  point  de  fusion,  mais  leurs 
points  d'ébullition  diffèrent  de  io°  5  celle  que  j'ai  purifiée 
passait  juste  à  242°-243°.  Pour  décider  cette  question,  il 
n'y  avait  qu'un  seul  moyen,  c'était  de  s'adresser  à  son 
dérivé  nitré. 

Or,  on  connaît  le  dérivé  mononitré  de  ces  trois  ben- 
zines chlorées.  Leur  point  de  fusion  nous  est  très  utile 
dans  ce  cas^  il  suffît  par  lui-même  à  nous  renseigner  sur  la 
variété  de  Tisomérie. 

Pour  obtenir  ce  dérivé,  j'ai  pris  806'  de  la  substance,  et 
je  l'ai  fait  dissoudre  dans  de  l'acide  nitrique  d'une  densité 
dei,54*»(*). 

Cet  acide  a  été  ajouté  peu  à  peu  jusqu'à  la  dose  de  Soo^^, 
pour  dissoudre  complètement  la  substance,  et  la  réaction 
a  duré  trente-six  heures  (-). 

Le  tout  a  étéjeté  dans  l'eau  :  le  corps  jaune  liquide  ob- 
tenu s'est  boursouflé  et  a  doublé  de  volume  en  se  solidi- 
fiant. Ce  corps,  séché  sous  la  cloche,  fondait  entre 
a8°  et  3o°,  mais  restait  en  surfusion  jusqu'à  20°  et  même 
un  peu  au-dessous. 

Il  ne  me  reste  plus  de  doute  sur  la  nature  de  ce  corps, 
car  voici  les  points  de  fusion  des  trois  isomères  : 

G6  H  (  Az  02  )i  GI2  G13  G15  Gl«    fond  à    99*» 
G6H(Az02)5GliG12Gl3Gl4         »         64°,  5 

G6H(AZ02)2G11G13G1*G15  »  2I°-22'' 

Le  corps  nitré  obtenu  était  le  troisième,  et  la  benzine 
tétrachlorée  était  la  variété  C^H^ Cl*  Cl^ Cl'*  Cl^,  quoique, 
comme  on  l'a  déjà  remarqué,  elle  bouille  à  ^42^-243®  ei 
nullement  vers  253°. 

Pour  terminer  cet  exposé  sur  les  benzines  chlorées,  il 
me  reste  encore  à  répondre  à  la  dernière  question  : 

(*)  F»  Beilstein  et  II.  Kourbatow,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  t.  XXVÏII,  p.  892;  1877. 

(")  36  heures  réparties  ainsi  :  10  +  10  -f-  8  +  8. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^  6*  série,  t.  VI.  (Novembre  i885.)  ^5 
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sur  la  benzine  au  soleil,  j'ai  dû  certainement  avoir  les 
corps 

G6H6G16,     G«H6C1G1«,     G6H*G12G12,     G6H«G13G1«, 

qui,  par  la  potasse  alcoolique,  présenteraient  les  réactions 
suivantes  : 

G6H«G16  -\-  3K0H  =  3KG1  -f-  3IP0  -+-  G«H3  Gl^, 

G6H8G1,  G16  -f-3KOH  =  3KGl-f-3H20-hG«H2GlS 
G«H*G12,  Gl«  -h  3K0H  =  3KG1  +  3H20  -h  G«H  G15, 
G6H3G13,Gl6-f-3KOH  =  3KGl-H3H20-hG6Gl6. 

Quant  à  savoir  si  la  chloruration  peut  être  poussée 
plus  loin  encore,  chose  très  probable,  c'est  une  question  k 
étudier.  Bornons-nous  actuellement  à  rappeler  les  obser- 
vations qu'on  a  faites  jusqu'ici  sur  cette  réaction. 
MM.  Mitscherlich  et  Peligot  ont  supposé  que  la  substance 
rougeâtre  qu'ils  obtenaient  en  préparant  l'hexachlorure 
était  un  produit  plus  chloré,  mais  sans  s'en  assurer;  bien 
plus,  Laurent  a  repoussé  formellement,  et  ajuste  titre, 
cette  interprétation. 

Du  reste,  en  ce  qui  concerne  l'observation  de  M.  Peli- 
got, elle  prouve  seulement  l'impureté  de  la  benzine,  et 
non  la  présence  d'un  corps  plus  chloré. 

Laurent  a  prouvé  qu'avec  de  la  benzine  plus  pure  on 
n'obtient  pas  cette  substance  orangée. 

Du  reste,  ce  n'est  pas  d'une  manière  directe  qu'on  pou- 
vait se  rendre  compte  de  ces  hexachlorures  de  benzine 
chlorée.  On  pouvait  seulement  les  admettre  d'après  la 
présence  bien  démontrée  des  corps  trouvés  dans  le  produit 
qui  résulte  du  traitement  de  ce  mélange  par  la  potasse 
alcoolique. 

Il  peut  paraître  étonnant  que  l'on  n'ait  pas  remarqué  plus 
tôt  ces  trois  benzines  chlorées  dans  ce  produit;  cela  tient 
sans  doute  à  ce  qu'on  a  toujours  travaillé  avec  des  quan- 
tités trop  petites  de  matières. 
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nous  avons  obtenu  la  même  benzine  tétrachlorée  i,  3, 49  5. 
Seulement,  dans  la  réaction  que  j'ai  faite,  le  mécanisme 
de  la  formation  de  ces  corps  a  été  inverse  de  celui  qu'a 
suivi  intentionnellement  M.  Jungfleisch. 

En  effet,  dans  le  premier  cas,  il  y  a  addition  et  ensuite 
substitution  du  chlore  : 

G6H6G16-+-G12  =  HG1  +  G6H5G1,G16. 

Dans  le  second  cas,  on  substitue  d'abord  le  chlore  et 
on  l'additionne  ensuite  : 

G6  H6  +  Glî  =  G6 IP  Gl  -+-  H  Gl, 
G«H5Gl-hGl«=G«H5Gl,Gl«. 

En  définitive,  cet  exposé  se  résume  dans  les  faits  sui- 
vants : 

Le  chlore,  soùs  l'action  du  soleil,  s'ajoute  à  la  benzine, 
et,  une  fois  celle-ci  saturée  par  addition,  le  chlore  peut 
ensuite  se  substituer  à  l'hydrogène  du  noyau.  Il  est  pro- 
bable que  tout  l'hydrogène  peut  être  remplacé  de  cette  ma- 
nière. 

Je  compte  rechercher,  Tété  prochain,  si  je  ne  pourrai 
pas  préparer  ainsi  le  corps  C®  C1^,C1®,  que  M.  Jungfleisch 
a  tenté  inutilement  d'obtenir  en  partant  de  C^Cl^.Il  reste 
de  plus  à  savoir  comment  le  chlore  se  comporterait  dans 
ces  conditions  avec  des  groupes  plus  complexes,  tels  que 
le  toluène,  les  xylènes,  etc. 

On  pourra  même,  du  moins  pourlecomposé  C^  H^  Cl ,  Cl® , 
prouver  directement  sa  présence  dans  ce  mélange,  en  s'ap- 
puyant  sur  l'insolubilité  de  ce  corps  dans  l'alcool  froid. 

Enfin,  pratiquement,  nous  aurons  dorénavant  un  pro- 
cédé des  plus  commodes  pour  préparer  la  benzine  tétra- 
chlorée 1,3^4)^9  si  facilement  maniable,  par  rapport  à 
son  isomère  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'iode,  et  qui  a 
le  désavantage  de  fondre  à  1 4o*^. 
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ressantes,  relativement    aux  points  d'ébullition    et    aux 
densités  de  ces  corps. 

M.  Galle,  faisant  réagir  en  vase  clos  la  benzine  et  le 
bromure  d'élhyle,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  a 
obtenu  la  télra-éthyl-  et  l'hexa-éthyl-benzîne.  Il  a  même 
corrigé  le  point  d'ébullition  de  ce  dernier  corps  (  '  ). 

D'après  cet  exposé,  on  voit  que  celte  étude  laisse  en- 
core beaucoup  à  désirer  et  que  plusieurs  isomères  n'ont 
pas  encore  été  séparés. 

Il  faut  donc  absolument  reprendre  la  question,  et  je 
pense  que  la  meilleure  méthode  est  celle  de  Balsohn,  h 
condition  d'opérer  sur  de  grandes  quantités  de  matière, 
pour  pouvoir  séparer  les  isomères,  ou  au  moins  déter- 
miner leurs  proportions  respectives. 
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Par  m.  ISTRATI. 


DEUXIEME     MEMOIRE. 


ÉTHYLBENZINES  MONOCHLORÉES. 

Entre  les  benzines  halogénées  et  les  homologues  supé- 
rieurs de  la  benzine,  un  très  grand  nombre  de  corps  in- 
termédiaires peuvent  prendre  place. 

En  ce  qui  concerne  spécialement  les  corps  mixtes  si- 
tués entre  le  toluène  et  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine, 
on  les  connaît  d'une  manière  plus  ou  moins  précise. 


(*)  Berichte  der  Deutschen  Chem.  Gesellsch.,  t.  XVI,  p.  i744'  —  J^oir 
Friedel  et  Crafts,  Sur  une  nouvelle  méthode  générale  de  synthèse  des  com- 
binaisons aromatiques  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  p.  447»  avril 
i884). 
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Mais  c'est  bien  peu  de  chose  en  raison  du  nombre  im- 
mense des  corps  de  ce  genre  que  Ton  peut  concevoir. 

Quant  aux  ëthylbcnzines  chlorées,  on  n'en  connaissait 
aucune. 

Un  seul  dérivé  chloré  de  Télhylbenzine  était  connu, 
mais  le  chlore  était  dans  la  chaîne  grasse.  C'est  le  corps 
C«Hs.CHCUCH3(^). 

Quant  aux  dérivés  bromes,  sur  les  trois  connus,  un 
seul  appartient  véritablement  à  la  classe  mixte.  C'est  le 
premier  des  trois  corps  qui  suivent  : 

G6H*Br-GH2-GH3,  éthylbenzine  bromée  (2). 

G6H«-GH2CH2Br,  bromure  de  styrolyle  (3). 

G«H»-GHBr-GH2Br,  éthylbenzine  bibromée  (*). 

L'étude  des  éthylbenzines  chlorées,  non  seulement  con- 
tribue à  combler  une  lacune,  mais  encore  présente  un 
grand  intérêt,  parce  qu'elle  conduit  aux  acides  aromatiques 
chlorés. 

Par  exemple,  en  ce  qui  regarde  l'acide  benzoïque,  on 
ne  connaît  bien  que  ceux  qui  sont  monochlorés. 

Les  autres  sont  inconnus,  ou  bien  la  position  du  chlore 
n'y  est  pas  encore  fixée. 

En  outre,  on  ne  connaissait  que  deux  acides  phtaliques 
sur  les  six  possibles.  Quant  au  resle,  tout  est  à  faire. 

Or,  comme  on  n'a  pas  encore  profité  des  dérivés  mé- 
thylchlorés  connus  ou  possibles  pour  les  produire,  ni 
étudié  ces  corps,  j'ai  profité  de  l'étude  des  éthylbenzines 
pour  en  obtenir  déjà  quelques-uns;  je  compte  pouvoir 
m'occuper  prochainement  de  la  préparation  des  autres 
par  cette  méthode. 


(*)  Emmerling  et  Engler,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XV,  p.  277; 
1871. 
(")  WuRTZ,  Dictionnaire  de  Chimie,  t.  II,  p.  889. 
(»)  Ibid,,  t.  II,  p.  889. 
(*)  E.  Grimal'x,  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  JFurtz,  t    II,  p.  889. 
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En  définitive,  Télhylène  ne  fait  que  s'ajouter  a  la  ben- 
zine C6H«  -i-  C^H*  =  CŒ^û. 

Je  suis  d'autant  plus  convaincu  de  cette  manière  de 
voir  et  de  cette  action  de  l'acide  chlorhydri que  qui  «ferait 
ainsi  la  navette  pour  aider  à  la  fixation  de  l'éthylène  sur 
la  benzine (^  )  »,  que,  dans  la  préparation  de  l'éthylbenzine 
pentacblorée,  en  faisant  arriver  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  la  substance  en  même  temps  que  Téthylène,  la  réac- 
tion s'efleclue  plus  rapidement. 

La  présence  du  chlore,  d'après  ce  que  j'ai  pu  voir,  ne 
change  en  rien  les  conditions  de  la  synthèse  -,  on  a  donc 

(i)  C6H5GI  +  A12C16=  G«H*Gl-A12Gl5-i-HGl, 

(2)  G2H*-t-HGl  =  G2H«Gl, 

(3)  G6H*G1-A12G15  -\-  G2H5G1  =  G6H*G1-G2H5  h-  AI2GI6, 
(i)  G«HG15  4-A12G16=G«G1«-A12G15-+-HGI, 

(2)  G2H*-i-GlH  =  G2H5Gl, 

(3)  G«C15-A12G1«  -h  G2HBG1  =  G6G15-G2H54-  AiaGH. 

Avant  de  terminer  cet  exposé,  je  dois  faire  remarquer 
que,  dans  la  synthèse  des  éthylbenzines  chlorées,  la  fixa- 
tion de  l'éthylène  se  fait  d'autant  plus  facilement  que  la 
température  est  plus  voisine  du  point  d'ébullition  du  mé- 
lange, et  qu'il  y  a  plus  de  chlore  dans  la  molécule  sur  la- 
quelle on  opère. 

Voici  encore  une  remarque  très  intéressante  :  elle  ,est 
relative  aux  proportions  des  produits  supérieurs  d'éthyla- 
tion  qu'on  peut  avoir  dans  chaque  groupe.  Plus  le  chlore 
est  en  grande  quantité  dans  la  molécule  initiale,  plus  les 
produits  supérieurs  fournis  sont  en  quantité  considé- 
rable. 


(')  Balsohn,  premier  Mémoire  cité. 
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lions  ont  été  difiërentes.  Voici  celle  qui  m'a  donné  le 
meilleur  rendement  : 

C6H3G1(G2H5)2....  50*^' 

Gr* 07 K2 en  poudre.         'ixiSo=    3Go 
S 0*H2  ordinaire. . .         9.  x  25o  =    5oo 

H^O iooo-hSoo  =  i5oo 

J'ai  fait  bouillir  pendant  vingt-cinq  heures  réparties  en 
trois  jours.  J'ai  laissé  refroidir,  et  j'ai  filtré  sur  l'amiante. 
Une  odeur  aromatique  très  forte,  mais  agréable,  s'est  fait 
sentir.  J'ai  lavé  le  précipité  à  l'eau  froide,  j'ai  repris  par 
Tammoniaque  à  chaud,  et  j'ai  filtré.  Par  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  un  abondant  précipité  blanc,  caille- 
botté.  On  obtient  ainsi  5^^  d'acide,  c'est-à-dire  lo  pour 
loo  de  la  substance  employée. 

Ce  corps,  bien  séché,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

gr 

Matière  employée o  ,266 

Eau  trouvée 0,069 

Acide  carbonique o,4^J99 

Trouvé.  Calculé. 

Garbone 47,4'^  47>78 

Hydrogène 2,88  2,49 

Pour  le  dosage  du  chlore,  on  a  eu  : 

Matière  employée o^"^,  4444 

Ghlorure  d'argent o*', 3i'2o 

Trouvé.  Calculé. 

Ghlore 17534  ^7  w^ 

Mais  ce  corps  est  un  mélange  de  deux  isomères. 

Leur  séparation  heureusement  est  très  facile,  Tun  étant 
aisément  soluble  dans  Teau  bouillante,  l'autre  au  con- 
traire absolument  insoluble. 

Voici  leurs  caractères  : 

Acide  a.  —  Soluble  facilement  dansl'eau  bouillante, et 
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diëtbylbenzine  monoclilorée,  dont  je  ii'aî  pas  pu  le  sépa- 
rer complètement  par  distillation,  vu  la  petite  quantité  de 
liquide  obtenu,  la^^^  passant  entre  265°-270®. 

C'est  pour  cela  que  dans  le  Tableau  suivant  je  mets  en 
regard  les  compositions  centésimales  de  ces  deux  corps, 
en  présence  du  résultat  de  l'analyse  : 

Matière  employée 0,2446 

Anhydride  carbonique o,6o3o 

Eau o, 1495 

Calculé  pour 

I.  II. 

/  GO  -GH5 
C«H»C1  ^  G«H3C1(G«H5)2 

\  GH«-GH3 

Trouvé.  1.  II. 

Garbone 67,23  65,70  7ï>32 

Hydrogène 6,79  6,02  7,72 

Pour  le  chlore,  nous  avons  : 

Matière  employée o^,  6767 

Ghlorure  d^argent o^,  6222 

Trouvé.  Calculé. 

I.  II. 

Ghlore 19,08  i9»39  ^ï  jO? 

Ce  corps,  bouilli  longtemps  avec  la  potasse  alcoolique, 
n'a  été  altéré  en  rien,  ce  qui  aurait  été  impossible 
si  j'avais  eu  affaire  à  un  phtalate  d'éthyle,  comme  je  le 
croyais  au  commencement. 

MM.  Friedel  et  Balsohn  ont  obtenu  une  acétone  pareille 
C^H'^COCHS  en  partant  de  l'étbylbenzine  qu'ils  ont 
oxydée,  après  dissolution  dans  Tacide  acétique  cristalli- 
sable,  par  l'acide  chromiqueà  cbaud. 

Elle  passe  à  200°. 
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LA  TRIÉTHYLBENZINE  MONOCHLORÉE, 
G6H2C1(G2H8)3. 

La  théorie  prévoit  pour  ce  corps  six  isomères  de  posi- 
tion. Le  liquide  que  j'ai  obtenu  contient  certainement  au 
moins  trois  ou  quatre  de  ces  isomères,  car  nous  n'avons 
fait  qu'éthyler  encore  davantage  les  diéthylbenzines  mo- 
nochlorées,  dans  lesquelles  nous  avons  trouvé  d'une  ma- 
nière certaine  trois  isomères. 

Voici  dans  quelles  conditions  passe  le  liquide  à  la  distil- 
lation dans  la  colonne  à  six  boules  : 

Températures  Quantités 

d'ébullition.  obtenues. 

0        0  gr 

235-240 10 

24O-245 69 

245-260 110 

25o-255 5o 

255-260 19 

Le  point  fixe  remarqué  est  248®.  On  a  remarqué  encore 
un  arrêt  à  202°. 

Voici  l'analyse  élémentaire  faite  sur  deux  échantillons 
de  ce  corps  : 

Eau      1 ^'"994 

(  2 0,2725 

GO^SJ '^"fl 

{  2 0,9693 

Trouvé.     Calculé. 

c-'^-^ I2::::::  ii:t\''''' 

Trouvé.    Calculé. 

"^'*^°°^- U::::::  m'I  «-«^ 

(*)  L'échantillon  1  passe  entre  a4o-25o. 
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Je  me  propose  d'étudier  prochainement  dans  un  Mé- 
moire spécial  ce  corps,  ainsi  que  les  divers  acides  polycar- 
boxylchlorés  qui  peuvent  se  déduire  des  corps  que  j'ai  à 
ma  disposition. 

LA  TÉTRAÉTHYLBENZINE  MONOCHLORÉE 
C6HC1(G2H5;^. 

La  théorie  prévoit  trois  isomères.  Le  liquide  que  j'ai 
obtenu  contient  certainement  plusieurs  de  ces  isomères, 
diaprés  la  manière  dont  il  distille  : 

Températures  Quantités 

d'ébullilion.  obtenues. 

0       0  gr 

265-268 8 

268-275 • 61 

276-280 28 

280-290 10 

Le  point  fixe  le  mieux  observé  est  269°. 

C'est  le  corps  le  plus  difficile  à  obtenir  pur  par  distil- 
lation, dans  cette  série,  parce  qu'il  est  mélangé  surtout  à 
rhomologue  supérieur. 

L'analyse  élémentaire,  faite  sur  la  fraction  268^-275  ', 
nous  a  donné  : 

gr 

Matière o ,  2970 

Eau o,25i8 

GO2 0,8)20 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 74,43  74,83 

Hydrogène 9,40  9,35 

Pour  le  chlore  nous  avons  : 

Matière o^,  4769 

Chlorure  d'argent o**",  3ooo 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore i5,56  i5,8t 
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Trouvé.        Calculé. 

Carbone 7^,64  76,04 

Hydrogène 9,48  9,90 

Pour  le  chlore  nous  avons  : 

Matière 08%  5777 

Chlorure  d'argent o^"",  8424 

Trouvé.        Calculé. 
Chlore 14,78  14,06 

Ce  corps  est  assez  mobile  et  se  colore  en  jaune  clair 
avec  le  temps.  Sa  densité  à  o®  a  été  trouvée  égale  à  i,o65. 
—  La  densité  de  sa  vapeur,  prise  dans  le  mercure,  a  été 
trouvée  égale  à  8,43,  la  théorie  demandant  8,74  {*)• 

Ce  corps  est  tout  aussi  soluble  que  ses  homologues  infé- 
rieurs dans  les  mêmes  réactifs.  Il  est  soluble  dans  cinq 
fois  et  demie  son  volume  de  benzine  et  seulement  dans 
trente-deux  fçis  son  volume  d'alcool  à  90  pour  100. 

En  dehors  des  produits  prévus  par  le  Tableau  de  la 
page  401,  nous  avons  vu  qu'il  se  forme  en  assez  grande 
quantité,  surtout  par  rapport  aux  derniers  corps  éihylés, 
un  autre  corps  qui  passe  à  l'état  pur  vers  35o®. 

C'est  un  liquide  d'une  couleur  rougeàtre,  même  si  on 
le  distille  dans  le  meilleur  vide  qu'on  puisse  obtenir  par 
la  trompe  à  eau. 

Il  reste  liquide  même  h  —  7". 

L'analyse  de  ce  corps  nous  a  donné  les  nombres  sui- 
vants : 

I.  II. 

Matière  employée 0,8271         0,2753 

Anhydride  carbonique. . .     0,8626        o,7i55 
Eau 0,1840        o,i55o 


(*yM  =  o,i3o8;  ^«=30°;  V=  i3«,4;  P=  747"'"' à  0». 
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la  densité  de  vapeur,  prise  dans  la  vapeur  de  soufre,  a  été 
trouvée  égale  à  8, 85  (  *  ). 

Le  corps  ne  s'est  pas  du  tout  décomposé. 

Si  le  nombre  trouvé  est  un  peu  inférieur  au  nombre 
théorique,  cela  tient  sans  doute  à  ce  que  je  n'ai  eu  à 
ma  disposition  que  le  corps  passant  entre  33o°-35o^,  qui 
contenait  probablement  une  petite  quantité  de  penta-éthyl- 
benzine  monochlorée. 

Quelle  peut  être  la  nature  intime  de  ce  corps  ? 

On  ne  peut  que  choisir  entre  les  trois  formules  de  con- 
stitution suivantes  : 

(I)  G6H3G1  '^  "^  G6H2C1-G2H'^ 

\  G2H*  / 

(II)  G*H»-C«H2C1  '^  ^  C6HsCl-G«Hs 

Q2  IJ4 

(Jll)  G'H5-G«H2G1  ^  "^  G«H2G1-G2H5 

ou,  en  admettant  comme  point  de  départ  la  formule 
C**H*^CP,  qui  cadre  également  bien  avec  les  analyses,  on 
pourrait  avoir  affaire  au  corps 

(IV;  G2H5— G6II3G1  — G2H*— G6H3G1  — G2H5. 

Dans  les  conditions  où  nous  nous  sommes  trouvés,  je 
pense  que  ce  doit  être  le  premier  ou  le  dernier  de  ces 
corps  qui  s'est  formé. 

Pour  résoudre  cette  question  d'une  manière  définitive, 
je  me  suis  adressé  aux  produits  d'oxydation  que  j'étudie 
spécialement. 

Ajoutons  encore  que  la  densité  de  ce  corps,  prise  à  o", 
a  été  trouvée  égale  à  1,179.  —  Elle  est  de  beaucoup  su- 
périeure aux  densités  des  éthylbenzines  monochlorées. 
Ceci  confirme  encore  la  probabilité  de  l'une  de  ces  quatre 
formules  de  constitution. 


(')  Matière:  OjOgW;  ^°=  i3%8;  V  =  8",8;  P  =  760-»,  5  à  2%  5. 
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TRIFLUORURE    DE    PHOSPHORE.  4^3 

SUR  LA  PRÉPARATION  ET  LES  PROPRIÉTÉS  DU  TRIFLUORURE 

DE  PHOSPHORE; 

Par  m.  h.  MOISSAN, 

Professeur  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie  de  Paris. 


HISTORIQUE. 

Les  premières  recherches  sur  les  combinaisons  du  fluor 
et  du  phosphore  sont  dues  à  Humphry  Davy.  Par  la  distil- 
lation, dans  un  vase  de  platine,  d*un  mélange  de  phosphore 
et  de  fluorure  de  plomb  ou.  de  mercure,  ce  savant  obtint 
un  liquide  fumant,  pouvant  brûler  à  l'air,  qui  fut  regardé 

comme  un  irifluorure  ayant  pour  formule  PhFl^  {*). 
En  1826,  dans  une  lettre  adressée  à  Arago  et  publiée 

aux  Annales  de  Chimie,  Dumas,  reprenant  l'étude  de 

quelques  composés  volatils  à  propos  de  recherches  sur  les 
densités  de  vapeur,  fournît  les  détails  suivants  sur  le  fluo- 
rure de  phosphore  :  «  C'est  un  liquide  blanc,  très  fumant, 
qui  s'obtient  aisément  et  en  abondance  en  traitant  le  fluo- 
rure de  plomb  par  le  phosphore  (^).  » 

On  comprend  très  bien  qu'à  une  époque  où  les  fluorhy- 

(*)  Voici  ce  qu'écrit  Berzélius  à  ce  sujet  :  Le  fluor  se  combine  avec  le 
soufre  et  le  phosphore.  On  obtient  ces  combinaisons  en  distillant  du 
fluorure  plombique  ou  mercurique  avec  du  soufre  ou  du  phosphore  dans 
des  vaisseaux  de  platine.  Il  en  résulte  un  sulfure  ou  un  phosphure  de 
métal  et  un  fluorure  de  soufre  ou  de  phosphore  qui  se  volatilise.  D'après 
Davy  qui;  le  premier,  a  produit  ces  combinaisons,  elles  sont  liquides  et 
fumantes.  Le  fluorure  de  phosphore  est  susceptible  de  prendre  feu  et  de 
brûler.  Oh  présume  qu'il  se  produit  alors  de  Tacide  phosphorique  et  du 
Huorure  gazeux,  qui  se  répand  dans  l'air.  L'eau  le  décompose  en  acide 
phosphoreux  et  en  acide  fluorhydrique ;  c'est  donc  un  fluoride  phospho- 
reux ayant  pour  formule  PhFP  [Traité  de  Chimie  (seconde  édition  fran- 
çaise), 1. 1,  p.  253;  1845]. 

(')  Dumas,  Note  sur  quelques  composés  nouveaux,  extraite  d'une  lettre 
de  Dumas  à  Arago  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXXI, 
p.  433;  1826). 
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tiqué  dans  ses  recherches  sur  les  déterminations  ihermo- 
chîmiques  des  fluorures  (*).  L'acide  fluorhydrique  est 
alors  placé  dans  une  capsule  de  platine  et  additionné 
d^une  quantité  déterminée  de  réruse  préparée  par  le  pro- 
cédé hollandais  et  ne  renfermant  pas  de  silice.  Il  se  dé- 
gage une  grande  quantité  d'acide  carbonique,  et  il  faut 
avoir  soin  de  conserver  environ  ^  d'acide  fluorhydrique 
en  excès.  Une  fois  relfervescence  terminée,  on  maintient 
au  bain-marie  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  sèche 
au  bain  de  sable,  et  la  matière  granuleuse  ainsi  obtenue 
est  traitée  à  nouveau  par  un  excès  d'acide  fluorhydrique. 
Après  dessiccation,  elle  est  fondue  rapidement  dans  un 
creuset  de  platine  fermé,  afin  de  chasser  l'excès  d'acide 
fluorhydrique  et  de  décomposer  le  fluorhydrate  de  fluorure 
de  plomb  qui  peut  s'être  formé. 

Le  fluorure  de  plomb  ne  fond  qu'au  rouge  vif  5  il  fournit 
alors  une  masse  vitreuse  qui  est  pulvérisée  finement,  encore 
chaude,  dans  un  mortier  de  fer,  puis  placée  sous  une  cloche 
à  acide  sulfurique. 

M.  Fremy  avait  déjà  indiqué  les  précautions  à  prendre 
pour  obtenir  le  fluorure  de  plomb  à  l'état  de  pureté  (2),  Ce 
savant  conseille  de  ne  jamais  précipiter  l'acétate  ou  l'azo- 
tate de  plomb  par  le  fluorure  de  potassium,  car  le  fluorure 
de  plomb  préparé  dans  ces  conditions  retient  toujours  une 
certaine  quantité  d'acide  azotique  ou  d'acide  acétique. 

Le  phosphure  de  cuivre  s'obtient  en  chaufl^ant  le  cuivre 
dans  la  vapeur  de  phosphore.  Pour  cela,  on  prend  un 
ballon  rempli  de  tournure  de  cuivre  et  l'on  adapte  au  col 
un  tube  effilé  renfermant  des  bâtons  de  phosphore  placés 
sur  des  fragments  de  chlorure  de  calcium  fondu  [fig»  2). 
L'appareil  est  traversé  par  un  courant  d'azote  ou  d'acide 


(  '  )  GcNTZ,  Recherches  thermiques  sur  les  combinaisons  du  fluor  avec  les 
métaux  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6*  série,  t.  III,  p.  5). 

(' )  Fremt,  Recherches  sur  les  fluorures  (  Annales  de  Chimie  et  de  Phjr^ 
sique,  3'  série,  t.  XLVII,  p.  24). 
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tiens,  étant  de  0,198149  nous  aurons  pour  densité  du  gaz 

D= ? .=      0.400^0,. 98 

V  X  o ,  00  j  29J        1 53 ,  ?.4  X  o ,  00 1 290 

Deux  autres  expériences  faites  de  la  même  façon  nous 
ont  fourni  les  chiffres  2,994  et  3,o54*  La  moyenne  de  ces 
trois  expériences  étant  3, 022,  nous  adopterons  ce  chiffre 
comme  densité  du  triduorure  de  phosphore. 

Voyons  maintenant  quelle  serait  la  densité  théorique  du 
trîfluorure  de  phosphore  de  formule  PhFP. 

Le  composé  PhFl'  devrait  renfermer  i  volume  de  va- 
peur de  phosphore  uni  à  6  volumes  de  fluor;  le  tout 
condensé  en  4  volumes. 

Si  nous  regardons  la  densité  du  fluor  comme  égale  à 
1,32673,  la  densité  de  vapeur  de  phosphore  étant,  d'après 
Deville  clTroost,  4)35,  nous  aurons 

1,32673x6 7,96088 

4,35         Xi 4  »^^ 

i2,3io'iy 

et  en  prenant  le  quart  de  ce  total,  nous  obtiendrons 

i2,3io38       _         ^ 
=  3,0775. 

4 

La  densité  théorique  du  Irifluorure  de  phosphore  serait 
donc  3,0775,  et  la  densité  trouvée  par  l'expérience  3, 022. 

ACTION    DE    LÀ    CHALEUR. 

La  trifluorure  de  phosphore  a  été  placé  dans  une  cloche 
courbe  en  fer,  maintenue  sur  la  cuve  à  mercure.  La  partie 
courbée  a  été  chauffée  vers  5oo°  pendant  trente  minutes. 
Les  propriétés  du  gaz  n'ont  pas  été  modifiées  par  cette  ex- 
périence. 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  Ton  opère  en  présence  de 


462  H.    MOISSÀK« 

>°    3. 

Voi=  19**,  3o. 

Pyrophospliate  de  magnésie o,  io5 

Correspondant  à  Ph 0,02919 

Phosphore  pour  100^  de  s:az.  ...  o,  iS  i 

K'^  i. 
Vo=^  20*^,02. 

Pyrophosphate  de  magnésie 0,0981 

Correspondant  à  Ph 0,027879 

Phosphore  de  100"  de  gaz 0,137 

N°  5. 

Pyrophosphate  de  magnésie 0,088 

Correspondant  à  Ph .      o,o24552 

Phosphore  pour  loo*^  de  gaz. ...  0,1 5o 

K«  6. 

Vo=23«,34. 

Pyrophosphate  de  magnésie o .  1 26 

Correspondant  à  Ph o,o35i54 

Phosphore  pour  loo*^  de  gaz 0,1 5o 

K«  7. 

Pyrophosphate  de  magnésie o ,  1 3o 

Correspondant  à  Ph 0,03627 

Phosphore  pour  100"^  de  gaz o,  t49 

N°  8. 

Vo=i20^%628. 

Pyrophosphate  de  magnésie 0,110 

Correspondant  à  Ph 0,08609 

Phosphore  pour  100**^  de  gaz o,  148 
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cprouvelte  graduée.  L'analyse  durait  assez  peu  de  temps 
pour  qu'il  ait  été  inutile  de  tenir  compte  des  variations 
de  pression,  et  l'on  avait  soin  de  laisser  reprendre  au  gaz 
la  température  de  la  cuve  à  mercure,  qui  restait  constante 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience.  On  s'assurait  en- 
suite, en  mettant  le  gaz  obtenu  en  présence  de  l'eau,  que  la 
transformation  en  fluorure  de  silicium  était  complète. 


N°  9. 


ce 


Gaz  employé 21 ,5 

Après  expérience 16,0 

Différence 5,5 

Le  quart  du  volume  gazeux  employé  est  de 

21,0  t»    o    f 

— j—  z=5,ôn5. 
4 

N°  10. 


ec 


Gaz  employé 19*60 

Après  expérience 14,60 

Différence 5 ,  00 

Le  quart  du  volume  gazeux  employé  est  de 

19,60        , 
-^^  =  4,90. 


N°  11. 


ec 


Gaz  employé 21,70 

Après  expérience 16, 20 

Différence 5,5o 

Le  quart  du  volume  gazeux  employé  est  de 

il^=5,42. 

4 
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scellé,  ils  se  volatilisent  sans  fondre  en  se  décomposant 
partiellement.  Par  le  refroidissement,  la  combinaison  se 
reproduit.  Chauffés  légèrement  dans  un  courant  de  gaz' 
inerte,  ils  abandonnent  du  brome  et  laissent  un  corps 
liquide  qui  est  le  tribromure  PhBr'.  Toutes  ces  réactions 
se  rapportent  bien  au  composé  PhBr*. 

En  résumé,  le  trifluorure  de  phosphore  se  combine  fa- 
cilement au  brome  pour  donner  le  composé  PhFl^Br^, 
composé  qui  se  dédouble  à  la  température  ordinaire  en^ 
pentafluorure  et  pentabromure  de  phosphore. 

Les  deux  phases  de  la  réaction  sont  donc  représentées 
par  les  équations 

PhFl^H-Br^rzzPhFPBr^. 
5Ph  FP  Br2  =  3  Ph  FP  -f-  2  Ph  Br«, 
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LES  ÉTHYLBENZINES  POLYGHLOREES. 

ÉTHYLBENZINES  DICHLORÉES. 

Pour  les  obtenir,  je  suis  parti  de  la  benzine  paradichlo- 
rée  qui  est  solide  à  la  température  ordinaire,  et  qu'on  peut 
obtenir  facilement  assez  pure. 

En  partant  de  ce  corps,  le  nombre  des  isomères  possibles 
obtenus   par   élhylatîon  est  relativement  assez  restreint. 

Nombre 
Nature  du  corps.  des  isomères. 

G6H3G12(G2H5) I 

G6H2G12(G2H3)2 3 

G6HG12(G2H5)3 I 

G«G12(G2H5)* T 
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cation,  on  peut  facilement  l'avoir  pure.  Ce  corps,  dès 
que  Téthylation  est  commencée,  devient  liquide  dans  le 
ballon. 

Les  meilleurs  résultats  peuvent  être  obtenus  avec  l'ap- 
pareil qui  a  été  décrit  dans  l'étude  des  éihylbenzines  mo- 
nochlorées, sans  toutefois  que  l'on  soit  forcé  d'opérer  sous 
une  pression  de  o°*,  lo  de  mercure.  Il  suffit  de  o°*,o2  à 
o",o3  ;  on  peut  même  très  bien  opérer  à  la  pression  ordi- 
naire. Voici  les  proportions  qu'il  convient  le  mieux  d'em- 
ployer : 

C6H4C1* 5oo^' 

Al*  Cl* 60^*^  en  deux  fois. 

* 

L'éthylène  nécessaire  a  été  produit  par  i5  fois  le  même 
mélange  que  celui  qui  a  été  employé  plus  haut  (iSo^^* 
alcool  avec  ySo^^  acide  sulfurique). 

On  peut  encore  ajouter  un  peu  de  chlorure  d'alumi- 
nium et  5  à  10  doses  d'élhylène,  si  l'on  veut  obtenir  en 
plus  grande  quantité  les  produits  tout  à  fait  supérieurs. 

La  température  du  mélange  est  maintenue  entre  i23°  et 

Le  produit  résultant  de  la  réaction  est  traité  à  chaud, 
par  l'eau  tiède,  qui,  en  ramollissant  la  benzine  paradi- 
chlorée,  peut  détruire  complètement  le  chlorure  d'alumi- 
nium. —  On  laisse  refroidir,  on  décante,  et  on  sépare  Teau 
avec  un  entonnoir  à  robinet. 

Ici,  de  même  que  dans  le  cas  précédent,  une  série  de 
rectifications  s'impose.  Les  premières  parties  sont  refroi- 
dies sous  un  courant  d'eau,  pour  faire  plus  facilement  cris- 
talliser le  corps  qui  a  servi  de  point  de  départ.  Après  cinq 
à  six  rectifications,  on  arrive  à  avoir  des  produits  purs. 

L'éthylbenzîne  paradichlorée  a  un  point  d'ébullition 
bien  fixe,  ai 3°, 5  sous  la  pression  ordinaire. 

Voici,  du  reste,  la  marche  de  la  distillation  dans  un  ap- 
pareil à  six  boules. 
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Il  esl  soluble  dans  trois  fois  son  volume  de  benzine  et 
dans  9  fois  son  volume  d'alcool  à  90  pour  100. 

ACIDE   BENZOÏQUE  DIPARACHLORÉ. 

G6H3G12-C02II 

X.  4.  2. 

La  théorie  prévoit  six  acides  possibles,  ayant  la  même 
composition.  On  en  connaît  trois.  On  les  distingue  par 
les  lettres  de  Talphabel  grec,  car  la  position  du  chlore 
dans  la  molécule  n'est  pas  fixée. 

J'ai  profité  du  corps  :  C^H^Cl'-C^H''  pour  en  dériver 
l'acide  correspondant. 

On  connaîtrait,  dès  lors,  dans  ce  dernier  la  position  du 
chlore.  J'ai  exécuté  deux  oxydations  5  voici  celle  qui  m'a 
donné  le  meilleur  rendement.  Du  reste,  ce  rendement  n'a 
pas  dépassé  10  pour  100  de  l'hydrocarbure  employé. 

C6II3C12-C2H5,  bouillant  de  213-214!...  5o^' 

Gr2  O"^  K2  pulvérisé 200 

S0*H2  ordinaire 4oo 

H20 1000 

On  a  fait  bouillir  pendant  trois  jours  à  raison  de  dix 
heures  par  jour.  Le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sul- 
furique  ont  été  ajoutés  chacun  en  deux  fois. 

Si  Teau  est  en  quantité  moindre,  Toxydation  se  fait 
mieux,  vu  que  l'hydrocarbure  peut  alors  surnager,  et  pré- 
sente ainsi  une  surface  plus  grande  à  l'oxydation. 

Le  produit  de  l'oxydation  refroidi  est  jeté  surTamiante. 
Il  répand  une  odeur  aromatique,  forte,  mais  agréable,  res- 
semblant à  celle  des  acides  chlorobenzoïques.  On  reprend 
la  substance  par  l'ammoniaque  à  chaud,  de  préférence 
aux  autres  alcalis.  Elle  y  est  facilement  soluble  même  à 
froid.  On  filtre, et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Il  faut  employer  de  l'ammoniaque  pure;  celle  qu'on  a 
généralement  dans  les  laboratoires,  sentant  manifeste- 
ment les  bases  pyridiques,  a  l'inconvénient  de  colorer 
l'acide  en  jaune  sale. 
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Voici  l'analyse  de  ce  corps  (fraction  246^-248®)  : 

Matière o ,  3362 

GO2 0,7220 

H20 o,i8i3 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 58,56  59,11 

Hydrogène 5,99  5,91 

Quant  au  dosage  du  chlore,  nous  avons  pour  la  fraction 

248°-25o^  : 

Matière 06^1880 

Chlorure  d'argent.  ..       o«'^,2598 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 34, 18  34,97 

Ce  corps  a  la  même  odeur  que  le  précédent.  Sa  densité 
à  0°  a  été  trouvée  égale  à  1,179. 

La  densité  de  vapeur,  prise  dans  le  mercure  à  36o**,a  été 
trouvée  égale  à  7,1  y,  la  théorie  demandant  7,10  (^). 

Très  soluble  dans  les  mêmes  réactifs  que  le.  précédent, 
il  est  soluble  seulement  dans  4  ^oîs  son  volume  de  ben- 
zine et  dans  16  fois  son  volume  d'alcool. 

LA  TRI-ÉTHYLBENZINE  PÂRADICIILORÉE 

G«HC12(G2H6)3. 

Pour  la  formule  générale  C^A'B^C,  la  théorie,  d'ail- 
leurs confirmée  par  l'expérience,  fait  voir  qu'on  doit  avoir 
trois  isomères.  Mais,  dans  le  cas  présent,  nous  en  avons  seu- 
lement un  seul,  à  cause  de  la  position  para  des  deux 
atomes  de  chlore. 

On  obtient  diflScilement  ce  corps  à  l'état  de  pureté  par- 
faite, parce  qu'il  est  mélangé  avec  son  homologue  infé- 
rieur. La  plus  grande  quantité  passe  entre  270^-276*'. 

L'analyse  nous  a  prouvé  que  les  portions  extrêmes 
variaient  assez  dans  leur  composition  : 

(»)  M  =  0,1169;  ^=  i6"î  V  =  i4"j  P  =  738»»ào*. 
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Pour  obtenir  le  dérivé  nitré,  j'ai  dissous  lo^"^  de  iri- 
éthylbenzine  paradîchlorée  dans  Soo^"^  d'acide  nitrique 
concentré.  Au  bout  de  huit  heures  d'ébullitîon  tout  est 
dissous.  Après  refroidissement,  je  traite  par  l'eau  et  je 
sépare  un  corps  solide,  d'une  odeur  caractéristique,  qui 
est  celle  du  dérivé  mononitré,  de  la  benzine  tétrachlorée 
I.  3.  4.  5.  Ce  corps  fond  à  20°,  il  est  jaunâtre  et  distille 
entre  3io**-3i5°,  mais  en  se  décomposant  partiellement. 

(a)  G6(S03H)G12(G2H3)3. 

2,       I,  4. 

Le  dérivé  sulfoné  s'obtient  très  vile,  mais  le  rendement 
est  très  faible,  une  partie  de  la  substance  étant  carboni- 
sée par  l'acide  sulfurique  à  chaud. 

Pour  l'obtenir,  j'ai  fait  bouillir  pendant  vingt  minutes, 
dans  un  appareil  à  reflux,  î5^'  de  substance  avec  6^' 
d'acide  sulfurique  concentré.  Le  mélange  réagit  immé- 
diatement, la  réaction  commençant  à  froid^  et  devient 
ensuite  noirâtre.  Le  tout  a  été  traité  par  l'eau  et  par  le 
carbonate  de  baryum  et  ensuite  filtré  à  chaud. 

La  solution  concentrée  laisse  déposer  de  magnifiques 
petits  cristaux  de  sel  barytique. 

LA  TÉTRA-ÉTHYLBENZINE  PARADICHLOREE 

G6G12(G2H5)*. 
1,4. 

Ce  corps,  huileux,  un  peu  jaunâtre,  passe  à  un  point 
bien  fixe,  296°. 

Voici  la  manière  dont  il  a  distillé  : 

Températures  Quantités 

d'ébullition.  distillées. 

00  gr 

290-293 4 

298-296 41 

296-299 9 

Quoique  liquide  à  o®,  il  est  très  peu  mobile,  presque 
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ISTRATI . 


LES  ETHTLBENZINES  TRICHLOREES. 


Pour  obtenir  les  éthylbenzines  trichlorées,  je  suis  parti 
de  la  benzine  tricblorée  1.2.49  '^  seule  parmi  les  trois 
isomères  possibles  qu'on  puisse  obtenir  aisément. 

Ce  corps  passe  à  210®.  C'est  le  même  appareil  précé- 


1.2.3^ 


Fig.  2. 


VZ^kS. 


ÇWCI  * 

i^ 


L2.%>> 


.VtSMJk 


L2.ikiCé 


»r^ . ^B' 

L2.*.6  hZJ^SÂ 

C«H2CPC«H*  CmClMCe»)»         C«Cl^((7fl*P 

L2.i. 

demment  employé  qui  m'a  servi.  Mais  je  n'ai  pas  eu  besoin 
d'opérer  sous  une  pression  de  quelques  centimètres  de 
mercure.  Le  dernier  tube  plongeait  seulement  de  o™,oi 
sous  l'eau,  et  cela  pour  permettre  de  surveiller  la  marche 
de  l'opération. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  avoir  les  corps  suivants  ; 

Nombre 
Nature  du  corps.  des  isomères. 

C«H2C1»C«H5 3 

C«HG15(GSH5)S 3 

G«G1HG«H8)5 I 

Or,  pour  voir  la  manière  dont  ils  peuvent  se  former,  de 
■M>ur  pouvoir,  dans  leurs  dérivés  par  oxyda- 


\ 
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lîon,  indiquer  la  position  des  atomes  de  chlore,  on  n'a  qu'à 
se  reporter  au  Tableau  ci-joint. 

En  même  temps,  je  donne  ici  les  quantités  de  ces  corps 
que  j'ai  obtenues  dans  la  dernière  réaction. 

On  est  immédiatement  frappé  de  voir  la  grande  quan- 
ûlé  des  dérivés  supérieurs,  qui  sont  ici  beaucoup  plus 
abondants  que  dans  les  deux  premières  séries  de  corps 
étudiés. 


Températures 
d'cbullition. 

Nature 
du  corps. 

Quantités 
obtenues. 

Pour  100. 

0         o 
215-243 

243-262 

Mélange 

G6H2C13G2H5 

5i 
124 

35 

262-268 

Mélange 

20 

268-273 

G6HG1HC2H5)2 

'■        43 

12 

273-290 

290-300 

3oo-33o 

Mélange 

C«C1HG2H5)3 

? 

3i 
10 

20 

2,8 

On  voit  ici  encore  que  la  quantité  qui  passe  au-dessus 
de  3oo"  est  de  beaucoup  supérieure  à  celle  que  j'ai  trouvée 
dans  les  mêmes  conditions,  dans  l'étude  des  étbylbenzines 
dichlorées,  et  surtout  monochlorées. 


l'éthylbenzine  trichlorée. 


Dès  la  première  réaction,  j'ai  pu  voir  la  facilité  avec 
laquelle  l'éthylène  est  absorbé.  Elle  est  complète  avec 
une  pression  de  o™,  o4  à  o™,  o5  de  mercure,  et  dans  ce  cas 
il  ne  se  dégage  rien.  La  bonne  qualité  de  chlorure  d'alu- 
minium, et  surtout  son  état  de  siccité,  de  même  que  la 
siccité  du  liquide  employé  se  voient  facilement,  surtout 
dans  cette    réaction,  l'absorption  étant   alors  complète. 

Voici  les  proportions  qui  m'ont  le  mieux  réussi  : 

C6H2G13 4008^ 

A12G16 2  X  ôos-^ 
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égale  à  i,38g.  La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  la 
diphényl aminé  à  3 12^. 

La  moyenne  des  deux  densités  nous  donne  7, 24»  presque 
le  nombre  théorique,  qui  est  7,  aS  (*  ). 

Toutes  ces  indications,  de  même  que  l'analyse  suivante, 
sont  relatives  à  une  fraction  passant  juste  à  244**- 

Matière 0,5478 

Acide  carbonique 0,9195 

Eau 0,1770 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 45,78  45,82 

Hydrogène 3,59  3,34 

Pour  le  dosage  du  chlore,  nous  avons  : 

Matière o«^5833 

AgCl iSSîzio5 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 5i,33  5o,83 

Ce  corps  est  assez  volatil,  mais  graisse  le  papier. 

Il  est  très  soluble  dans  l'essence  de  pétrole,  dans  Téther 
ordinaire,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

Il  est  soluble  dans  3  |  fois  son  volume  de  benzine,  et 
seulement  dans  ly  fois  son  volume  d'alcool  à  90  pour 
100. 

LA  DI-ÉTHTLBENZINE  TRICHLORÉE. 

Ici,  il  peut  exister  trois  isomères.  Ce  liquide  s'obtient 
relativement  bien  plus  facilement  que  les  autres  di-éthyl- 
benzines  chlorées.  Il  parait  constitué  au  moins  par  deux 
isomères.  Voici  comment  il  distille  : 


(*)  a.  M  =  0,0702;  f  =  24°;  V  =  9"";  P  =  765""  à  21».  Premier^  bulles 
( «)  y3.  M  =  0,0890;  *  =  20»;  V  =  10";  P  =  764""',4  à  20*». 
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LA  TRI-ÉTHYLBENZINE  TRIGHLORÉE 

C6C13(G2H5)3 

1.2,4. 

Dans  les  conditions  où  nous  nous  sommes  placé,  il  n'y 
avait  de  possible  qu'un  seul  isomère.  J'ai  obtenu  70^'  de 
cette  substance,  dont 

5o^  entre  290^-995**, 
aoK*"      »       295^-300°. 

Le  point  fixe  observé  est  291°.  Les  analyses  faites  avec 
la  première  fraction  prouvent  que  la  substance  est  pure. 
Analyse  élémentaire  : 

gr 

Matière 0,4167 

CO2 0,8425 

H^O 0,2292 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 54 ,  83  54 ,  27 

Hydrogène 6,i5  5,65 

Pour  le  dosage  du  chlore  : 

Matière 0^,2100 

AgCl oP',3390 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 39,93  io^ii 

Quant  à  la  seconde  fraction,  elle  parait  mélangée  un 
peu  au  produit  supérieur. 

Voici,  par  exemple,  le  dosage  du  chlore  : 

I.  II. 

Matière o^",  6o58  0*^^,5768 

Chlorure  d'argent. . .  0^,9528  o«'',9i34 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Chlore 88,90  89,18        4o,ii 
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Celte  diaiinution  du  chlore  me  fait  penser  que  la  sub- 
stance qui  passe  au-dessus  de  3oo**  est  moins  chlorée,  coiï- 
trai rement  à  ce  que  nous  avons  vu  dans  les  derniers  corps 
du  premier  et  du  second  groupe.  Ce  corps  est  huileux,  il 
tache  d'une  manière  persistante  les  corps  poreux. 

Sa  densité  prise  à  o^  a  été  trouvée  égale  à  1,240. 
La  densité  de  vapeur,  prise  à  36o®  dans  la  vapeur  de 
mercure,  a  été  trouvée  égale  à  8,42,  la  théorie  exigeant 

9>iï>(*)- 

Il  partage  avec  tous  ces  hydrocarbures  chlorés  une  grande 

solubilité  à  froid  dans  le  chloroforme,  Téther  ordinaire, 
le  sulfure  de  carbone  et  l'essence  de  pétrole. 

L'insolubilité  dans  la  benzine  et  l'alcool  augmente  en- 
core. La  fraction  295°-3oo°  a  été  trouvée  soluble  dans 
5  fois  son  volume  de  benzine  et  dans  4i  fois  son  volume 
d'alcool. 

(»)  M  =  o,ioi3;  t  =  i3°;  V  =  o'^Sg;  P  =  760""»  à  2". 
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sublimation,  on  doit  maintenir  la  température  dans  le  voi- 
sinage du  point  de  fusion.  En  ce  qui  concerne  la  réaction 
avec  la  benzine  tétrachlorée  1,2,  4?  5,  qui  fond  seulement 
à  lîp^  et  qui  est  beaucoup  plus  volatile,  les  diflScultés  sont 
encore  plus  grandes. 

Je  ne  décrirai  dans  la  suite  que  les  corps  obtenus  avec 
la  benzine  tétrachlorée  i,  3,  4»  3 5  que  j'ai  pu  isoler  plus 
facilement.  Je  tiens  seulement  à  indiquer  que  les  deux 
dérivés  élhylés  de  la  benzine  tétrachlorée  1,2,  4?  5  sont 
solides  à  la  température  ordinaire. 

ÉTHYLBENZINE  TETRACHLOREE  I,  3,  4,  5. 

On  l'obtient  beaucoup  plus  facilement  que  son  homo- 
logue. J'ai  employé  pour  cela  les  proportions  suivantes  : 

C6H2G1* 3oo8'- 

A12C16 SOK^' 

Éthylène  produit  par  le  mélange  cité  pour  les  autres 
réactions,  répété  seize  fois.  La  masse,  qui  est  solide  à  la 
température  ordinaire,  devient  liquide,  mais  ensuite,  si  la 
réaction  se  prolonge,  elle  redevient  assez  consistante.  Cela 
lient  au  dérivé  mono-éthylé,  qui  est  liquide,  et  au  dérivé 
di-éthylé  qui  se  forme  en  dernier  lieu,  et  qui  est  solide. 

Après  traitement  comme  dans  les  autres  réactions  et 
après  six  fractionnements  dans  un  ballon  Wurtz,  j'ai 
obtenu  la  séparation  de  ces  deux  corps. 

Cette  séparation,  du  reste,  surtout  avec  de  petites  quan- 
tités de  matière,  est  difficile  et  les  corps  isolés  ne  sont  pas 
tout  à  fait  purs. 

ÉTHYLBENZINE   TÉTRACHLORÉE    I,  3,  4j  5. 

Ce  corps  est  liquide  même  à  — 7®,  et  il  passe  entre  270®- 
275°. 

Il  est  un  peu  coloré  en  jaune,  sa  densité  h  o^  est 
égale  à  i,543.  La  densité  de  vapeur,  prise  à  36o°  dans  le 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  VI.  (Décembre  i885.)  32 
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digne  d'être  étudié  de  plus  près  pour  en  expliquer  le  mé- 
canisme. 

LA  DI-ÉTHYLBENZINE  TÉTRACHLOREE  I,  3,  4,  5 

G6G1*(G2H«)2. 

Ce  corps  est  solide*  Il  se  forme  en  quantité  double  du 
dérivé  précédent.  On  peut  l'avoir  plus  facilement  pur  que 
son  homologue  inférieur,  en  le  faisant  cristalliser  dans  un 
mélange  chaud  d'alcool  et  de  benzine. 

Cette  dissolution  le  laisse  déposer  en  très  belles  touffes 
de  cristaux  prismatiques. 

Il  fond  à  4^°  et  parait  avoir  comme  point  d'ébuUition 

Sa  densité  à  i^^  est  égaie  à  i,43i- 

La  densité  de  vapeur,  prise  dans  la  vapeur  de  mercure,  a 
été  trouvéeégale  à  8,44»  la  théorie  demandant  9,07  (  *  ). 

Très  solubledans  les  mêmes  réactifs  que  le  précédent, 
il  se  dissout  à  froid  dans  7  fois  son  volume  de  benzine  et 
seulement  dans  4o  fois  son  volume  d'alcool. 

L'analyse  élémentaire  nous  a  donné  : 

gr 

Matière o ,  48o3 

Eau 0,1 533 

Anhydride  carbonique.  .       0,7706 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 43,75  44?  u 

Hydrogène 3,35  3,64 

Le  chlore  nous  a  donné  : 

Matière o«',3o63 

Chlorure  d'argent o^*",  6962 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 53, 17  52,20 


(*)  M  =  o,i444;  ^=  12", 5;  V  =  i4**,i;  p=  755°^,  5  à  o». 
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dans  un  ballon  Wuriz,  j'ai  obtenu  iD^^  de  substance  par- 
faitement pure. 

Elle  a  été  recueillie  entre  2g5^-ioo°. 

Elle  tarde  à  se  solidifier,  ensuite  elle  prend  une  colora- 
lion  jaune  clair  ambré,  et  elle  a  à  ce  moment  un  aspect  rési- 
neux. Mais,  après  vingt-quatre  heures,  elle  devient  d'une 
couleur  blanc  laiteux,  et  la  masse  est  tout  à  fait  cristallisée. 

Ce  corps  analysé  nous  a  donné  : 

Matière o,  2894 

Anhydride  carbonique 0,8667 

H20 0,0460 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 34 ,  55  34,4? 

Hydrogène 1,76  1,79 

Pour  le  chlore,  nous  avons  eu  : 

Matière o^,  558o 

Chlorure  d'argent i8'',4553 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 64, 5i  63,73 

Le  corps  fond  à  85**  et  présente  un  point  d'ébullilion 
qui  m'a  paru  très  proche  de  3oo®. 

La  densité  à  19®  a  été  trouvée  égale  à  i,[72o5. 

La  densité  de  la  vapeur,  moyenne  de  deux  détermina- 
lions,  prises  dans  la  vapeur  de  mercure,  a  été  trouvée 
égale  à  9,57,  la  théorie  demandant  9,29  (*). 

Ce  corps  cristallise  très  bien  par  refroidissement,  dans 
un  mélange  chaud  d'alcool  et  de  benzine.  Il  est  très  so- 
luble  à  froid  dans  l'éther  ordinaire,  le  chloroforme,  l'es- 
sence de  pétroïe  et  le  sulfure  de  carbone. 


mm 


(  *  )  Première  détermination.  M  =  o,  1992  ',  t  =  19"  ;  V  =  16";  P  =  766' 
à  G";  D  =  10,58. 

Deuxième  détermination.  M  =  0,0882;  f  =  i3»;  V  =  8''%6;  P  =  755""°,5 
ào";  D  =8,56. 


l 
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Cette  diminution  du  chlore  me  fait  penser  que  la  sub- 
stance qui  passe  au-dessus  de  3oo**  est  moins  chlorée,  con- 
trairement à  ce  que  nous  avons  vu  dans  les  derniers  corps 
du  premier  et  du  second  groupe.  Ce  corps  est  huileux,  il 
tache  d'une  manière  persistante  les  corps  poreux. 

Sa  densité  prise  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  1,240. 
La  densité  de  vapeur,  prise  à  36o®  dans  la  vapeur  de 
mercure,  a  été  trouvée  égale  à  8,42,  la  théorie  exigeant 

H  partage  avec  tous  ces  hydrocarbures  chlorés  une  grande 
solubilité  à  froid  dans  le  chloroforme,  l'éther  ordinaire, 
le  sulfure  de  carbone  et  l'essence  de  pétrole. 

L'insolubilité  dans  la  benzine  et  l'alcool  augmente  en- 
core. La  fraction  295**-3oo®  a  été  trouvée  soluble  dans 
5  fois  son  volume  de  benzine  et  dans  4i  fois  son  volume 
d'alcool. 

(')  M  =  o,ioi3;  r  =  i3°;  V  =  9"% 9;  P  =  760""»  à  2". 
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Gilbert  et  de  Vîerordt  (*)^  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus 
sont  peu  concordants. 

Nous  basant  sur  le  principe  précédent,  nous  avons 
montré,  M.  Lagarde  et  moi,  comment  on  p^ut  déterminer 
avec  précision  ces  coefficients,  en  général;  nous  avons 
appliqué  la  méthode  à  la  lumière  solaire  et  à  celle  de  Té- 
talôn:Garcel  (*),  et  donné  pour  ces  deux  sources  les  rap- 
ports des  pouvoirs  éclairants  des  diverses  radiations 
simples;  les  maxima,  que  nous  avons  faits  arbitrairement 
€gaux  à  loo  pour  chacune  des  deux  sources,  correspondent 
aux  radiations  oq2\^  pour  la  lampe  Carcel,  et  à  564^  pour 
la  lumière  solaire. 

Voici  les  résultats  déduits  des  deux  séries  les  plus 
régulières  : 

Pouvoirs  éclairants. 

Longueurs  _  «  ,  ..  Soleil 

,,      ,  Lampe.  Soleil.  5 — 

d  onde*  '^  0,7802. 

740 0,1        »  » 

720 0,7        »  » 

700 1,6  »       » 

680 5,7  0,5     0,685 

660 i4fO  1,5     2,o5 

640 28,0  ^jO            5,48 

620 52,5  10,2  14)00 

600 94?o  23,0  3i,5o 

58o 72,5  62,5  85, 60 

56o 37,5  98  j5  i35,oo 


(')  Fbau^hofer,  Denkschriften  der  Bayrischen  Akademie^  i8i3.  —  Vîe- 
rordt, Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Messung  und  Vergleichung 
der  Stàrhe  des  farhigen  Lichtes»  Tûbingen,  1871.  —  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.  493.  —  Pogg,  Ann,,  t.  CXXXVIII, 
p.  aoo-323.  —  J.  Draper,  Phil.  Mag,,  5«  série,  t.  VIII,  et  Journal  de  Phy^ 
sique,  t.  IX.  —  Giibert's  AnnaleUy  t.  XXVI,  p.  297;  1817. 

(  *  )  Détermination  du  pouvoir  éclairant  des  radiations  simples  (  Comptes 
rendus  des  séances  de  TAcad.  des  Sciences,  t.  XGIII,  p.  959  (1881),  et 
Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  I,  p.  162. 
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Si  nous  construisons  les  deux  courbes  (lampe,  soleï)  : 
0,7302},  leurs  aires  seront  de  même  poids,  et  les  deux 
courbes  correspondront  à  des  éclairements  égaux.  En 
opérant  ainsi,  j'ai  trouvé,  les  courbes  étant  tracées  sur 
une  autre  feuille  (fig-  i  )  : 

Poid«. 

Courbe  du  soleil. . .     os'',8q3  J  lo  1 

~      .      ,    ,    ,  "^    )  Erreur  moyenne  i^  — ^  ■=  yp- 

Courbe  (le  la  lampe,     os^.gia  J  •'  go2       4» 

Cette  erreur  est  de  l'ordre  de  celles  que  l'on  peut  com- 


mettre par  suite  de  l'incertitude  du  tracé  et  du  décou- 
page des  courbes. 

Ces  deux  courbes  se  coupen  t  au  point  M,  dont  l'ab- 
scisse  correspond  àX^SSap.  Celte  radiation  est  donc 
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l'absorplion  exercée  par  uoe  soluiion  de  perchlorure  de 
fer  pur,  conienant  i^''  de  fer  métallique  par  loo". 

L'examen  de  ces  courbes  permet  de  déterminer  d'une 
manière  rigoureuse  la  quantité  de  chacune  des  deux  sub- 
s  absorbantes,  qu'il  faut  faire  traverser  au  faisceau 


lamioeux,  pour  ne  laisser  passer,  d'une  manière  appré- 
ciable à  l'œil,  que  les  radiations  comprises  entre  deux 
limites  fixées  d'avance. 

La  comparaison  de  ]a  lumière  solaire  à  celle  de  carcel 
nous  ayant  montré  que  c'est  la  radiation  dont  la  longueur 
d'onde  est  583,  dont  la  comparaison  photomélrique  donne 
le  même  rapport  que  les  pouvoirs  éclairants  totaux  de  ces 
deux  sources,  j'ai  déterminé,  d'après  les  considérations 
précédentes,  la  composition  de  la  solution  absorbante  qui, 
dans  ce  cas  particulier,  donne  les  meilleurs  résultats;  le 
cblorure  de  nickel  doit  être  purei  cristallisé^  le  perchlo- 
rure de  fer  doit  être  pur  et  anhydre;  il  est  bon  de  se  servir 
du  percblorure  sublimé,  les  solutions  de  perchlorure  étant 
presque  toujours  très  acides,  et  sujettes  à  se  réduire  faci- 
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I.  —   Charbon  roux. 

Chaleur  de  combustion 
du  carbone  calculée 
pour  C^=  128^^ 
Chaleur  en  déduisant  Toxygèm 

de  combustion  à  Tétat  d'eau 

à  volume  constant  et  en  supposant 

Deux  analyses.  pour  i^.  Thydrogène  excédant  lih 

Cal  Cal 

G 69,35  6,660  102,02 

H 5,28  »  » 

Gendres o,63  »  » 

0 24 ,  74  »  >î 

II.  —  Autre, 

G 64,82  5,970  (2  déterminations).        98,5 

II 5 ,  5o  »  » 

Gendres o,83  )>  » 

O 28,85  »  » 

m.  —  Charbon  noir. 
r.  o  \  8,100  I  Moyenne  „ 

H 3,37  »  » 

Gendres 1,76  »  » 

0 4,74  »  » 

IV.  —  Autre. 

G 90,92  8,090  95,4 

H 3,35  »  » 

Gendres 1,48  »  » 

O 4,25  w  » 

V.  —  Charbon  de  moelle  de  sureau  (*). 

G 70,90  6,io5  91,5 

H 5,06  »  » 

Gendres 2,21  »  » 

0 21,83  »  » 

(*)  Perte  d'eau,  à  100°:  6,44*  L^^  analyses  et  les  combustions  ont  toutes  porté  sur  \ 
matière  desséchée  à  ioo*>. 
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,  ,.  l  Disionction... .     476,8 

Mesure  chronoffraphique.   <  c.-       1  ri^ 

^    ^     ^         j  Signal 435,0 


Vitesse io34'",4 


Temps. 

0,311768 
0,297788 

0,018980 


Deuxième  coup  de  feu.  —  Longueur  du  tube  :  i  i^^yy. 
,Le  premier  interrupteur  est  placé  à  2*^™  en  arrière  de  la 
capsule;  le  deuxième  interrupteur  à  25*^™  de  l'autre exlré- 
mité,  pour  éviter  riniluence  d'un  ralentissement  dans  la 
détonation  au  bout  du  tube.  L'extrémité  du  tube  a  été 
aplatie  à  la  pince  : 


,_  ,  1.  i  Disjonction....     476,8 

Mesure  chronograpnique .   j  o-       1  £^    \ 


Temps. 

s 

0,311768 
0,300277 

0,011491 


Vitesse 1024"  >3 

IL 

12    JUIN     1884. 

Détonation  d'un  tube  de  4°*™  en  étain,  chargé  de  coton - 
poudre  à  Thydrocellulose. 

Véloci mètre  chronographe  à  diapason  électrique. 

Vélocimètren°4.  i  Nombre  de  périodes  à  la  seconde.  607,2 

Diapason  n°13  A.  )  Durée  de  la  période T  =  o',ooi972 
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m 


Première  expérience. 

Du  2*  au  3*  interrupteur 5585 

Du  3«  au  4«  »  5o3i 

Du  4*  au  5*  »  5o5i 

Moyenne 5222 

Deuxième  expérience. 

m 
Du  I*'  au  2*  interrupteur 5685 

»  »  6184 

»  ))  5488 

»  »  544 1 

Moyenne ^674 

Dans  un  tube  d^éiain  de  5"™, 5  de  diamètre  extérieur,  la 
même  matière,  sous  la  même  densité  de  chargement,  a 
donné  : 

m 
Du  2*  au  3*  interrupteur 5635 

Du  3«  au  4«  »  6i54 

Du  4*  au  5*  »  566o 

Moyenne 58 16 

(i  expérience)  :  ce  qui  indique  encore  une  certaine  accé- 
lération avec  l'accroissement  du  diamètre. 

Dans  un  tube  de  plomb  de  4™™  (extérieur),  on  a  trouvé, 
avec  la  même  matière,  pour  une  densité  comprise  entre  i,i 
et  1,2,  les  vitesses  suivantes  : 


Du  i"  au  2*  interrupteur 4876 

Du  2*  au  3*  »  4895 


m 
m 


et,  dans  un  autre  essai. 


m 
Du  2"  au  3*  interrupteur ......     47^4 

»  »  4339 

)}  »  5394 

Moyenne 5oo6 
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Ces  nombres  sout  beaucoup  plus  forts  qu'avec  le  colon- 
poudre,  ou  r amidon-poudre,  pour  des  densités  de  charge- 
ment voisines. 

Les  diamètres  exacts  des  deux  tubes  ci-dessus  étaient  : 

Diamètre  extérieur 4"",  54  et  4™",  38 

»  intérieur a""",  42  et  2™°*,  35 

Mais  ce  dernier  diamètre  peut  varier,  par  suite  des  con- 
ditions de  fabrication,  d'une  façon  impossible  à  définir 
à  Tavance. 

La  charge  moyenne  des  tubes  en  nitromannite  par  mètre 
courant  était  de  62% 90.  L'un  des  deux  tubes  avait  48™  de 
long,  l'autre  Sa",  20. 

La  nitromannite  granulée  a  été  introduite  dans  un  tube 
semblable,  à  une  densité  de  chargement  plus  forte,  soit 
1,9',  le  tube  avait  les  dimensions  suivantes  :  3™°^, 99  dia- 
mètre extérieur;  i,9odiamèire  intérieur;  longueur  29™; 
charge  par  mètre  courant  S^',  5o.  Il  a  donné  une  vitesse  de 

m 

Premier  intervalle 73o2 

Deuxième        »       7768 

Troisième        »        8299 

Quatrième       »        7480 

Moyenne 7705 

Ainsi  la  vitesse  augmente  encore  ici  avec  la  densité  de 
chargement. 

C'est  d'ailleurs  la  plus  grande  vitesse  moyenne  qui  ait 
été  observée. 

60  Nitroglycérine. 

La  nitroglycérine  liquide  détone  difficilement  dans  des 
tubes  étroits  et  à  basse  température.  Ainsi  il  a  été  impos- 
sible de  la  faire  détoner  dans  des  tubes  en  plomb,  de  dia- 
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pour  le  mélange  fait  à  volumes  égaux  d'acide  hypoazo- 
tique  liquide  et  de  sulfure  de  carbone,  et  contenu  dans  un 
tube  en  plomb  de  3°*"*  de  diamètre  intérieur. 

Dans  une  seconde  expérience,  faite  dans  des  conditions 
analogues,  on  a  obtenu,  sur  un  tube  long  de  5o™,  une  vi- 
tesse de 

5470" 

pour  la  première  moitié  du  tube  et  de 

6658" 

pour  la  longueur  totale.  Ces  chiffres  sont  peu  réguliers, 
sans  doute  à  cause  de  la  formation  des  bulles;  mais  en 
somme  ils  sont  analogues  à  ceux  du  colon-poudre. 


En  résumé,  d'après  les  expériences  faites  sur  le  coton- 
poudre  principalement,  la  vitesse  croît  avec  la  densité  de 
chargement. 

Elle  croît  aussi  avec  le  diamètre,  du  moins  dans  les 
limites  des  tubes  très  étroits  de  nos  expériences. 

Elle  paraît  encore  augmenter  avec  la  résistance  de  l'en- 
veloppe (celle-ci  étant  pulvérisée  par  l'explosion). 

Enfin  des  mesures  comparatives,  faites  avec  un  tube  de 
aoo™™  très  sinueux,  et  un  autre  tube  pareil,  mais  recti- 
ligne,  ont  donné  sensiblement  la  même  vitesse. 

Ces  expériences  doivent  être  regardées  comme  surtout 
applicables  à  des  conditions  pratiques  comparables  à 
celles  où  elles  ont  été  obtenues  ;  quoique  les  indications 
sur  la  corrélation  entre  la  vitesse  et  la  densité  de  char- 
gement, ou  la  résistance  des  enveloppes,  semblent  con- 
formes aux  idées  théoriques  que  l'on  peut  se  faire  sur  la 
question. 
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Mais  pour  pousser  plus  avant,  il  faudrait  opérer  avec 
des  tubes  d'un  calibre  absolument  régulier  et  susceptibles 
de  résister  à  Fexplosion.  Peut-être  y  réussirons-nous  en 
employant  des  tubes  d^acier  suffisamment  résistants  et  des 
explosifs  liquides  plus  fluides  que  la  nitroglycérine. 
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